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Vorwort. 

Die  theoretieohe  und  die  technische  Elektrochemie  haben  im 
letzten  Decennium  unabhängig  von  einander  einen  raachen  Auf- 
schwung genommen  und  das  Intereese  weiter  Kreise  durch  ihre 
schnellen  Erfolge  geweckt. 

Der  Entwicklungsgang  war  in  beiden  Zweigen  ein  verschie- 
deoer.  Die  theoretische  Forschung  fusste  auf  mathematiech- 
physicaliflchem  Bodea,  die  Technik  auf  dem  chemisohen  Ex- 
periment. 

Eine  VerBchmelzung  acheint  heute  möglich  und  für  die 
Fortbildung  der  technischen  Elektrochemie  werthvoU  und  gewinn- 
bringend. In  der  Anschauungswelt,  welche  Helmboltz,  van 
t'Hoff,  Ostwald,  ArrheniuB  und  Kernst  geschaffen  haben, 
liegt  eine  FiUle  technisch  produotiver  Gedanken  noch  ungenützt 
und  ungewürdigt.  Die  Ordnung  und  Uebereichtlichkoit  der  Ideen, 
die  jedes  technische  Fach  aus  dem  Untergrund  der  theoretischen 
Forschung  zieht,  ist  eben  nur  angebahnt  und  die  grosse  Zahl 
derer,  die  in  praktischer  Thätigkeit  mit  der  Elektrochemie  beruf- 
liche Fühlung  haben,  sieht  zu  ihrem  Nachtheil  in  der  Theorie 
einen  Gegenstand,  der  zu  schwierig  zugängUch  und  ihrem  Arbeits- 
gebiet zu  fernliegend  ist,  als  daes  sie  eine  Vertrautheit  damit 
erwerben  möchten. 


VI  Vorwort. 

Die  Viirechniebung  von  Theorie  and  Technik  bat  in  der 
organischoa  Chunik*  blendende  Erfolge  gezeitigt.  Ich  bjii  der 
ÜebenEeugUDg.  dass  der  elektrochemischen  Technik  gloicbe  Fort- 
Bcbritte  heaohieden  sein  werden,  sobald  das  Rüstzeug  der  Theorie 
d«m  praktischen  Elektroeheiniker  ebenso  liaiidiich  und  vertraut 
geworden  ist,  wie  die  Beu/oltheorie  dem  rarbstoffcheiulker  der 
Ptftxie. 

Von  dieaoni  Standpunkte  aus  liabe  ich  seit  einigen  Semestera 
veiBUcht,  die  technisdie  Eiektrochfiinie  zu  lehren.  Der  MangL-l 
eines  Werkes,  welches  vom  gleichen  Boden  auB  diesea  (rebiet 
darstellt,  veranlasst  mich,  meine  VurleFungen  niit  «inigen  Er- 
weitenmgQo  herauszugeben. 

Der  vorliegende  GnindrisB  ist  kein  Niwrh  schlagt 'buch,  sondern 
auf  zusanmieiihäiisendL'  Li'ctüre  berechnet.  Um  dieae  zu  er- 
leicbterit,  habe  ich  alles  weggelassen,  wiit^  mir  minder  wichtig 
oder  verfehlt  erschien  und  solehee  Material,  das  in  guten  und 
verbreiteten  Öpecialwerken  eingehend  abgehandelt  ist,  unter  Vor- 
weisung auf  diese  zur  möglichsten  Kürze  zusammengedrängt. 
Die  I.ehrhucljütteratur  der  einzelnen  Abachnitte  ist  am  Kopf  der 
Capitel  aiifgeftthrt,  die  periodische  ist  in  Textnoten  soweit  cltiiti 
als  das  mögliche  Bedlirfniss  dee  Lesent  nach  epecicUeren  In- 
(ormatiimiiii  in  erfordern  schien.  Dabei  sind  wesentlich  nur 
neuere  ErBcheijiungi'n  aufgeführt,  einmal  weil  diese  selbst  die 
ält«r6  Littcratur  angeben,  nuf  die  sie  sich  gründen,  andererseit« 
weil  die  Lehrbächer,  die  an  der  Spitze  der  Abschnitte  genannt 
Hind,  die  Angaben  aus  friilieren  Jahren  zusammengestellt  eat- 
halten. 

Durch  Nachträge  während  des  Druckes  ist  noch  Möglichkeit 
den  l'ublicationen.  die  bis  zum  Schlüsse  des  Vorjahres  ei-schienen 
sind,  Rechnung  getragen. 

In  denjenigen  Zweigen  des  Faches,  die  eine  tusammcn- 
fiusendc  litterorische  Darstellung  nocli  nicht  erfuhren  haben,  bin 
ich  bemüht  gewesen,  durch  Einholung  von  Informationen  Und 


Vorwort.  Vn 

Besichtiguiig  von  Anlagen  das  Material  zu  eammeln,  in  anderen 
Zweigen  habe  ich  auf  dem  gleichen  Wege  die  Ergänzung  und 
Berichtigung  des  Bekannten  angestrebt  Bei  dieser  Bemühung 
bin  ich  von  staatlichen  Behörden,  Fachgenossen,  technischen 
Instituten,  Lndustriellen  und  Kaulleuten  auf  das  WerthvoKste 
unterstützt  worden.  Mehrere  eigene  Untersuchungen,  die  zum 
Zweck  der  Aufhellung  unklarer  Punkte  unternommen  waren, 
sind  in  die  Darstellung  mit  bineinverwebt.  Zur  Erleichterung 
für  den  Leser  habe  ich  in  dem  dritten  und  vierten  Capitel,  welche 
der  theoretischen  Elektrochemie  gewidmet  sind,  mich  an  die 
vortreffliche  Darstellung  in  Le  Blanc's  weit  verbreitetem  Lehr- 
buche nach  MÖgUchkeit  angelehnt. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  nicht  versäumen,  meinem  Freunde 
und  CoUegen  Hans  Luggin  meinen  herzlichsten  Dank  zu 
sagen.  Im  persönlichen  Verkehr  mit  ihm  habe  ich  oft  Gelegen- 
heit gehabt,  meine  theoretischen  Gesichtspunkte  zu  befestigen 
und  zu  berichtigen. 

Karlsruhe  i.  B.,  März  1898. 
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1.  Capitel. 

Die  elektrischen  und  elektrochemischen 
Maasse. 


Iit«ratur:  Ostwald  :  Hoadbucb  pbyaiko-chemiBcber  Mesauagen.  Leip- 
zig 1893. —  GBüifHACH:  Lehrbuch  der  magnetiflchäii  und  elektrischen 
Maoflseiiiheiten.  Stuttgart  1895.  —  Kohlkaubch:  Leitfaden  der 
praktiBcben  Physik.  Leipzig  18%.  —  KiTTtER:  Handbuch  der 
Elektrotechnik,  Bd.  I.  Stuttgart  1892.  —  Bemischke:  ElektricitÄt  und 
MiignetiBiuus.  Berlin  und  München  1896.  ^  Obaetz  :  Die  Elektri- 
cität.    Stuttgart  1897. 

Die  Elektricit&t  ist  eine  besondere  Energiefurm,  gleich  der 
Wärme,  der  chemischen  und  mechanischen  Energie  und  besitzt 
gleich  diesen  ihr  beeonderes  Maasesystem. 

■Die  Maasseinheiten  der  verschiedenen  Energien  sind  nicht 
incomnieDsurahel,  sondern  lassen  sich  sämmthch  auf  Centimeter, 
üraname  und  Secunden,  die  drei  Einheiten  deB  absoluten  Maass- 
aj^tema,  zurückführen. 

Die  MaasBgrÖBöen  der  elektrischen  Energie  sind  Elektri- 
citätsmenge  und  elektrische  Spannung  oder  Potential. 
Die  Einheit  der  Elektrieitätsmenge  ist  das  Coulomb,  die  der 
Spannung  oder  des  Potentials  das  Volt.  Die  elektrische  Enei^e 
selbst  ist  ein  Product  aus  einer  Spannung  in  eine  Elektrieitäts- 
menge. Die  Einheit  der  elektrischen  Enei^e  =  1  Volt  X  1  Cou- 
lomb heisst  Voltcoulomb  oder  Youle. 

Ilaber,  OrondrlBg  der  techo.  Hektrochemle.  1 


2  1-  Die  elekirischan  iiod  elektrocheinisclien  J^ItuiBie. 

Dil'  Elektncitätsinenfti;  ist,  wie  schun  der  Nuim.!  ausdrOcltt, 
eine  Quantität,  die  Spannung  ist  ihrein  \V'<iaeii  nach  eine  Intt-n- 
sität,  Vergleicht  man  die  elektrischen  öröysen  mit  den  mcch»- 
niBChen.  elektriacho  Energie  etwa  mit  der  potentiellen  Energie 
eiaeß  gnhulieiieii  liewichte,  so  üntspricht  ilic  K lokbridtäW menge 
der  Masße  des  Gewichtes,  <li(?  Spannung  iler  Hi.ihe,  auf  welche 
es  gehoben  worden  ißt.  Vergleicht  man  elektriachc  und  tlier- 
uiische  GröBHen,  so  enteprieht  der  S]>annung  Jie  Temperatur, 
der  Elektrii'iliitB menge  die  Würmecapnciität  (bezw.  die  Eutropie), 
und  der  eleklrisiJion  Ener^e  die  thermische,  d.  h.  die  Wärme, 
die  in  Calorien  gemessen  wird. 

Wie  \\'ärme  stets  von  Grten  liölierer  Temperatur  m  solchen 
niederer  Temperatur,  so  geht  Elektriciliit  stets  von  Punkten  mit 
hiiherem  Potential  zu  solchen  mit  niederem  Potential.  Wie  die 
Intensität  des  W'ärmeslromes  iwisclien  zwei  Punkten  nur  von 
der  Differenz,  aber  nicht  von  der  abeoluton  llolie  der  Temperatur 
an  beiden  abhängt,  ao  ist  für  den  elektrischen  Strom  zwiächeu 
zwei  l'unkten  ungleichen  Pot^intials  nur  ilic  Ptitentialdiffyrenz 
heider  iTesttnimend. 

Aehnlich  wie  Wärme  und  Kälte  unterscheidet  man  positive 
und  negativa  Elektricital.  Geht  Wurme  von  höherer  zu  niederer 
Temperatur,  su  gehl  gleichviel  Kälte  gleichzeitig  von  niederer  xu 
höherer.  Geht  positive  Elektrieität  von  höherer  zu  niedcr«r 
Spannung,  so  geht  gleichneitig  gleichviel  negative  den  entgegen' 
gesetzten  Weg.  Während  aber  die  Kalte  nichts  Wesensver 
schiedenci*  von  der  Wanne,  sondern  nur  die  spracldiche  Bezeich- 
nung für  Wärme  mit  negativem  Vorzeichen  ist,  besitzt  negative 
von  positiver  Eiektridtit  einzelne  Wesenaverschiedenheiten,  die 
soweit  sie  für  die  Elektiochemie  von  Wichtigkeit  sind,  in  sgräteren 
Oapitehi  Besprechung  finden. 

Wärme  und  mechanische  Energie  lassen  sieh  leicht  in  grossem 
Maasastabe  aufspeichern.  Ein  gronaer  glühender  Metallklumpen, 
«in  schweres  Gewicht,  das  hochgehoben  iat,  steilen  Energie 
reservoire  von  gTOSsem  dispunililem  Inhalt  dar.  Elektrisch« 
Energie  lässt  sich  nur  in  .selir  kleinem  Umfange  aufsnmmohi. 
Die  Vorrichtungen,  mittels  deren  Aufspeicherung  möghch  ist. 
heissen  Condoneatoren.  Der  bekannteste  Condcnaator  ist  die 
Leydener  Flasche,  ein  Glas,  welches  auf  beiden  Öeittm  mit  MutaU. 
belegt   ißt.     Verbindet   man   die   eine  Belegung   mit   der  Erde, 


DiclnktriciiataoaiiBlante.  3 

welche  etet«  da^  Potential  Null  besitzt  iiiitl  liehält,  die  andeit^ 
mit  ciniT  Kiiiktridtütsquelle,  so  gehl  eine  groseert;  oiier  kleiiwiii; 
Eloktricitättfinon^^  auf  «liiräi.'  ßebgung  über,  wälireotj  .?ich  oiite 
Hpannungsdiffcrptii  iwist^h^'n  beiden  Platten  eiiiHtellt.  Die  Auf- 
oahtiieriihigkäit  des  Coiidensalore,  f-eine  Capflcität,  wird  ge- 
iPCBBcn  durch  di«  RIektricitAtsmengD,  deren  Zuführung  die  i^paii' 
nang^diSeKnüzvri^idieneein'.'iiBeleguti^ii  von  NullVoH  auf  1  Volt 
st^gMl  macht.  Die  Capacität  igt  abhängig  von  der  Gestalt  utu) 
Urüase  der  Belegungen,  von  dem  Abstände  derselben  und  von 
dem  Material  «ler  Schidit  zwischen  beiden  Belegungen.  Sind  dk- 
Bolvgungen  kreifirunde  Platten  vini  der  Olierfläclie  S  und  dem 
Abstände  «,  «o  ist  die  Cüipacitat  (»  =  3,14109) 

venu  die  Ilatten  in  Luft  einander  gegenüberstehen.  Sind  sie 
durch  Clas,  Glimmer,  Papier  oder  irgend  ein  anderes  isolirendes 
Material  geschiedün,  so  lät  der  Wirtb 

e  in' 
vorin  D  ein«  für  da«  Material  der  Trennungaachieht  charakte- 
rtotiscbi;  Conetante,  die  DiclektricitätBcontttante,  vorstellt. 
Die  Dielektricitätecimelante  der  Luft  ist  =  1,  die  der  Ga.-iii  Bohr 
nahezu  auch  =  1.  Für  einige  fe&te  und  flÜBHige  Körper  Bind 
•die  folgenden  Zalilen  gefunden  worden:') 

Pamfßii 2M       Knutscbuk    ...    8.9 

Khouit 2,6       «cliwefel  ....    3,9 

Glimmer tt,0       Glas 6  bis  10. 


Toluol •2,3& 

Aethyläther     ....  4,26 

Benzol 2,25 

Es&igester ß.lfi 

Tc^tnichlorkohlenstüfl  .  2,24 

BenzoeBäureäthylesler  ,  4,86 

Schwefelkohlenstof!     .  2,58 


Terpentin  ((J„  H„) 
Chloroform  . 
Anilin      .     . 
Amylalkohol 
Aethykikohol 
MeÜiylalkoiiol , 
Wasser    .     . 


2,lß 
5.1 
7.2 
1.1,8 
■3bS 
32.5 
80,9 


■J  Aetlei«  Me^uagen  aiehe  Wiedemanu,  Die  Klektricilftt  Bd.  II. 
6.  1  ff.  Die  Deiiere  Litleratur  findet  eich  bei  Drude,  Z,  f.  physie. 
Cniem.  S3,  8.  1^98. 
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4  1'  Elektrische  und  elektrocbcinischn  Maasae.  H 

Man  sielit,  dass  unter  allen  Substanzen  Waseer  als  Zwischen- 
BCbicIit  Ewischen  zwei  Belcguiigen  dem  CoDtieuButor  die  gröaate 
Capacit£t  verleiht,  die  Ansarnualung  meikiiohör  Klektricitäte- 
mengen  also  Unter  der  geringstL'n  SpaTiiiungBateigemng  geetattet. 

Ein  t'ondensator,  bei  welchem  die  Aufnalinie  von  1  Coulomb 
die  S?panimngBdifferenz  zwischen  den  Belegungen  von  Null  auf 
1  Volt  bringt,  besitzt  die  CapacitÜt  =  1,  Die  Capaoitäl  rechnel 
man  in  Fa.rad.     Kr  liut  aluo  die  Capaiiilät,  1    Farad. 

Da  die  Aiisatnnihing  erheblicher  ElektricitÜtsinengen  in  Con- 
densatoren  nidit  angeht,  so  kann  aucJi  ein  dauernder  Strom 
von  einem  Condensator  nicht  geliefert  werden. 

Um  zwieelifiii  z\v('i  Pnnkten  einen  dauernden,  kräftigen  ^ek- 
trischen  ätrom  her^tusteJlen ,  iuubb  Klektricitat  beBtän<lig  aas 
mechanischer  oder  chemischer  Energie  oder  aus  Wärme  neu 
erzeugt  werden.  An  der  Erzeugun  gaste  He  Intt  dann  eine  Spso' 
nungsdifferunz  Kwischen  zwei  überaus!  nahegelegenen  Punkten 
auf.  welche  bestrebt  ist,  durch  jede  Verbindung,  ivelche  den 
ElektrifitJVfsübergang  zwischen  Ihnen  ermöglicht,  sich  auBzu- 
gleichen.  .Stellt  ein  elektriaeher  Leiter  diese  Verbindung  her, 
90  strömt  Klektricitat  vou  der  KrzeugiingSBtelle  in  einem  Kreis- 
läufe durch  den  Leiter  zum  LI i-spningsp unkte  zurück,  solange 
die  Spunnungadift'orenz  durch  Bethäiigung  des  chemischen,  me- 
chanischen oder  tiiermischen  Vorgajiges,  welcher  sieh  abspielt, 
dort  aufrecht  exhalten  ivird.  Schliesst  man  zwei  Elektric-itäts- 
quellen  mi).  einander  durch  Leiter  in  einen  Kreis,  bo  addiren  ttie 
sicli  in  ihren  Wirkungen,  wenn  sie  Strom  in  gleicher  Richtung 
zu  treiben  bestrebt  sind,  aiibtrahiren  sich  im  entgegengesetzten 
Falle,  In  dem  apeciellen  Falle,  dass  sie  gleich  gross  und  ent- 
gegengesetzt gerichtet  siml,  compenBiren  sie  eich  und  es  findet 
keine  Elektricitätflhewegung  statt. 

Eine  Spannungsdiflerenz ,  welche  durch  einen  cliemißchen, 
thermischi^n  oder  mechaniMchen  Vorgang  bedingt  ist  imd  ihrer 
Grösse  nach  nur  von  dt-r  Natur  dieses  Vorganges  abhängt,  nennt 
man  die  elektromotorische  Kraft  des  Vorganges  oder  die 
elektromotoi'ische  Kraft  des  Apparates,  mit  welchem  der  Vorgang 
verwirklicht  wird.  Ein  solcher  Apparat  ist  t.  B.  die  Volta'schc- 
Zelle,  bestehend  aus  einer  Kupfer-  imd  einer  Zinkplattc.  welche 
von  einander  getrennt  in  Schwefelsäure  tauchen.  Verbindet  man 
beide  Platten  durch  einen  Metalldraht,   so  geht  Zink  in  Lösung, 


ElelctnimotiiTi8(.'.he  Kraft,  Strom) eitu HS'  5 

wShreiifl  Wasserstoff  als  Gas  aui  Kupfer  pntweiclit.  (.ilekili zeilig 
strömt  positive  Elektricität  vom  Kupfer  durch  don  Draht  Kum 
Zink  und  vom  Zink  durch  die  Flüeeigkeit  zum  Kupfer  KUrück- 
Kb  ti'eteii  zwei  Spannungsdifferenzeii  auf  Grimd  cliemiecher  Ver- 
änderung auf,  die  eine  an  der  Grenzfläche  Zink/Klüesigkeit,  die 
jindere  an  der  Grenzfläclie  FlÜBsigkeit/Kupfer.  An  beiden  l^tellei) 
beeteht  also  je  eine  elektromotorische  Kraft.  Die  algebraische 
Summe  beider  lieiast  die  elektromotorisclie  Kraft  des  Volta 'scheu 
Elemente. 

Die  Elektricitätebewegung  im  Leiter  kann  auf  zweierlei 
Weise  geschehen ;  durch  Traneport,  geladener  Theilchen.  welche; 
ihre  Lage  ünderii,  oder  ohne  Verschiebung  materietlei'  Tiieile. 
Findet  im  Leiter  Elektricitätsbeweguug  durch  Verschiubung 
nia|erieller  Theilchen  statt,  ao  spricht  man  von  elektrolyti* 
schirr  Leitung,  und  der  Leiter  hei  est  ein  Leiter  zweiter  Classe  t 
peschieht  sie  ohne  solche  Verschiebung,  so  spricht  man  von 
metallischer  Leitung  und  nennt  den  Leiter  einen  solchen 
erstet'  Classe.  Bei  der  Volta'achen  Säule  findet  in  der  Flüssig- 
keit elektrolytische,  im  Draht  metaUische  I^itung  atatt. 

Ee  gibt  gute  und  schlechte  Leiter  in  ausserordentlich  weiter 
AbHtufuiig.  Gute  Leiter  setzen  der  Elektricitntsbewegung  einen 
geringen,  schlechte  einen  grossen  Widersland  entgegen.  Wie 
die  Wasserniasse,  welche  pro  Secunde  durch  ein  geneigtes  Rohr 
läuft,  vom  Druckunterschied  an  den  Enden  und  vom  Widerstand 
des  Rohres,  so  hängt  die  F/lektricilätsmenge,  welche  pro  Zeü- 
<'inheit  jeden  Leiterquerscbnitt  pasairt.,  von  dem  .Spannungs- 
unterschied  an  den  Enden  des  Leiters  und  seinem  elektrischen 
Widerstand  ab.  Der  Widerstand  wird  in  Ohm  gemessen.  Be- 
trägt der  Widerstand  1  Ohm,  die  8pannuugadifferenz  1  Volt,  ao 
i«t  die  Elektricitiätsmenge,  welche  pro  Zeiteinheit  durch  jec.len 
Leite n; II erschiiitt  geht,  1  Coulomb.  Wird  die  SpannungsdiffereuK 
dauernd  aufrecht  erhalten,  so  strömt  durch  jeden  Querschnitt,  in 
jeder  Secunde  1  Coulomb,  es  herrscht  alsdann  die  Strom- 
:<tnrke    l    Ampere.      Der    reciproke    Werth    des   Widerstandes, 

d.  h.    die   Grösse   ttt —   heiset   die    lieitfähigkeit.      Es  ist  also 

=v-~  =  Anipöre.  oder   Volt  X  Leitfähigkeit  ^^  Ampere;    Volt 

1      .■  1  Ampere 

^Amp^re  x  Ohm  oder  \olt  =  XdtMÖikdt; 


e 


1.  Elüktrisctae  un'1   elektnubemiscbe  Mnagae, 


Die  Strom htArke  isl  in  allen  aufeiuainlerfolgemlen  Leiteri.|UW 
schiiilten  iliesL-lbe,  gleichviel  ob  LMane  Quereohnitte  gleiche  od«r 
verschiedene  Gröese  haben.  Die  Stromstärke,  welche  durch  die 
Flächeneinheit  des  Leiterquorschnittea  geht,  heisst  die  Stromdichte. 
Je  nachdem  tiabei  die  Flache  in  qni,  qdm  oder  qcm  gemessen 
wird,  hat  luaii  tUe  Stromdicbte  pro  Qujidratmeter,  pro  (^uadrat- 
di^'.inn'tcr  oder  pro  Quadraleentiineter.  Die  iStronidichte  wechseh 
nach  dum  Gesagten  mit  wechselndem  Querschnitt  an  ilen  verschit- 
dwien  Punkten  des  Iveitors,  während  das  Product  aUB  Stromdlchlo 
mal  Qnei-sclinitt,  ilie  Stroiuatärke,  überall  die  gleiche  ist.  Ist  ein 
Leiter  gegabelt,  so  ist  sie  im  ungegabiilten  Sttick  gleich  der 
?nmmi.'  der  Stromstärken  in  den  Zweigen  hinter  der  Gabelung. 
Die  Spannung  hingegen  fällt  liings  des  Leiters  von  Punkt  üii 
Pnnkt  ab.  Das  Product  Elektricitäteraenge  X  Spannung  wird 
dupsbalb  ebenfalls  von  Punkt  zu  Punkt  kleiner.  Es  wird  eiek 
Irische  Energie  verbraucht  und  daJür  der  äquivalente  Betrag  an 
Wanne  eraeugt.  Besteht  eine  eonstwnle  ÖpiinnungsdiSerenz  von 
1  Volt  zwischen  zwei  Punkten  und  geht  die  Elektricitatemenge 
1  Coulomb  awischen  ihnen  über,  so  verschwindet  1  Votteoulomb 
eifkti-ische  und  0,2.16  gr.  cal.  tliermisebe  Energie  enKteheii.  Geht 
jener  Coulomb  in  ausserordenttich  langer  Zeit  über,  ho  wird  es 
schwer  halten,  die  Erwärmung  nacbitu weisen,  geht  er  wehr  rusch 
über,  80  entsteht  jene  Wärmemenge  sehr  ]ildliilicb,  uud  man  wird 
die  Teuiperatiirnnderung  iles  Leiters  leicht  erkennen.  Für  dan 
Effect  der  Enei^ieverwanillung  kommt  es  also  nicht  auf  die 
verbrauchten  Voltcoulomba  schlechtbin,  sondern  auf  die  pro 
Sc-innde  verbrauchten,  d.  h.  auf  die  Voltamp&res  an.  Für 
dieses  Product,  welches  in  der  Praxis  äusserst  wichtig  ist,  hat 
man  eine  besondere  Bezeichnung: 

1  Volt  X  1  Ampere  =  i  Watt. 

Das  Watt  ist  für  die  Verhältnisse  der  Praxis  oft  unbequi-m 
klein.  Man  hat  deshalb  für  1000  Watt  die  Benennung  Kilo- 
watt analog  der  Bezeichnung  Kilogramm  fin  lO'W  Gnimm  ein- 
geführt, In  derselben  Weise  wird  auch  seltener  für  1000  Amp^c 
Kitoampere  geeet/t.  Auf  der  anderen  Seite  ist  das  Volt  nicht 
selten  unbequem  gross.  Durch  die  VorsUlw  Mikro  schaEEt  man 
deshalb  eine  Bezeichnung  für  die  eine-  Million  mal  kleinere  Span- 
miDg — 1  Mikro volt  ^^  Viüooouo  Volt  —  durch  die  Vorsilbe  Milli 
für  die  taueendnial  kleinere  GriLsse  —  1  MilIivo!t!=  '/lonu  Volt  — . 


MiuiH«biH0i<;bntiiiK«n. 


ii-rwclb*«  Wi-i«e  in;mit  aia:i  '/n'owoy  Ampere  =  1  Mikro- 
ampere, 'iiix«  v^iiiperc  =  1  Milliiimpere.  Bei  den  Wider- 
stand Bf^aseii  endlich  komrut  man  offene  in  den  Fall,  den  milUonea- 
fachen  WerÜi  fines  Olim  x\i  bimuUeii.  Man  liul  iltehalli  ilimrh 
die  Voreilln'  Mtg»  eint*  uig.-ne  BL-zeichnung  für  'liefen  grussca 
Widcretand  gos(!hiilY«ii.     I   Mogohm  =  1000000  Ohm. 

In  der  Praxis  ist  die  seciindlicb  durch  einen  Leiterquer- 
it«-]iiiitt  fcehende  Ek'klncitätBnienge  und  der  secundlithi;  RliRTgie* 
verbrauch  vim  m)  aiiNrtfldii'Nfl icher  Wichtigkeit,  dass  nelien  dorn 
Ampiirc  und  VVntt  (Joulonih  und  Volluoulomb  im  tectmischen 
Sprachgebrauch  uanz  vorechwiiiden,  Die  Anwendung  dieser  Be- 
zHctinun^pn  ht  .->(>  auttHer  (iebmuch  gekuiistiK^Ji,  dasx  uian  für 
da»  ProtUict  Aitipiiro  X  2oit  und  Watt  X  Zvit  in  den  Auwlrückcn 
Anipuresttindo  und  Wattstunde  neue  Bezeichnungen  ge- 
schaffen hal,  Kine  AiuptnoBtuntie  'luvch  einen  Leiter  schicken, 
besagt,  daHS  die  ElektricitiUt^nienge  1  Coulüjub  3t>i.i0  mal,  da.ss 
also  itSOU  Coulomb  dui-ch  iiin  hinduich^eheti i  eine  Waittttundv 
aufwenden  hciiwt  :!I100  Voltcuulunib  in  andere  Knergiefornion, 
X.  B.  in  Wanne  überführen,  Die  erläuterten  elektischen  und 
thermischen  (iitissen  stehen  nach  dem  Geeagten  in  folgendem 
Zuiwnmicnbaiige: 

1  Volt  X  1  Coulomb  =  1  Voltcoulomb  oder  1  Youle. 

1  Coulomb 

rsTcünde    =  '    ^"■P«''''- 

1  V.ilt  =  1  Ajtipere  X  1  Ohm. 

1  Vi.ilt  X   1   Aiiip'jre  =  1  Wtitl. 

1000  Watt  =  1  lülowjitt. 

lOÜO  Äiupere  ^  1  KUoanipeve. 

1  Watlstunde  =  1  Watt  X  -WKi  Hecundi'n  s=36UUVoltcoulomb. 

1  Kilowattelundc  =  1000  WaH^tuiideii. 
Wie  in  Würnie  kann  elektrische  Knergi«  &uch  in  mcichanisehe 
verwiindclt  werden.  Die  Kinheit  der  juechaniechen  linerRie  in 
UHilintEcheni  Maasge  ist  da^  Kilogi-amininelei  •  1  Vultcouloiiib 
iet  gleich  0,HKi  KilüKrammniet^tr.  Die  Lui:<tung)«tnliigkuit  «ioes 
Mutoi«,  welcher  mechanische  Knergie  aus  xiigetührter  elektrischer 
erzeugt,  i^t  dclinirt  durch  die  Anzahl  Ivilogi'aiuiiinieter,  welche  er 
Secundlich  eraihoilot.  Da  l  Voltcoulomb  gleich  a.lO:i  kgm,  so 
iül  1  Watt  ^  (1.102  kgm  pro  See  T.'i  kgm  pro  See.  ni'nnt  man 
eine  Iferdekraft  (F.S.);  73i;  Wuti  sind  gleich  1  P.S. 


a 


1,  Elektrische  (lad  «lektrociiL'uiigdie  MniiSHe. 


Auch  in  chemische  Energie  kann  elektiieche  übeigeföhl 
werden,  ächaltel  man  in  dnen  stronidurchüixtseneii  Leiter  «Ü 
GefiUts  mit  verdünnter  öcJiwefelsJiure  und  taut-ht  zwei  Plutin 
platten  BO  dnrin  t-in,  dase  der  elnktiische  f*troiii  Meinen  Wt^  va^ 
der  i'inen  Platte  durch  die  Säure  zur  andern  nünnit,  so  wM 
Wasser  Kersetzt.  An  der  Eintrittsstelle  der  positiven  ElelttricilSI 
welche  der  positive  Pul  uder  die  Anode  genannt  wird,  entjitvU 
Sauerstoff,  an  di'r  Aiiatrittastelle,  dem  negativen  Pol,  KatJiodj 
genannt,  Wasserstoff  I  )ie  Gase  stehen  hii  Volum  -Verhältniri 
0 :  H  =  1  :  2,  in  welobem  sie  zu  Wasser  zusammentreten.         1 

Fiir  Je  9ti54(.)  Couloiiih,  welche  durch  die  Flüssigkeit  hid 
durchgehen,  wird  ein  Graiun (äquivalent  Wasserstoff  an  da 
Katliodi',  ein  Grammäquivalent  Öaueratoff  an  der  Anode  abgfl 
schieden.  Niriinii  man  an  Stelle  verdünnter  Schwefelaäure  eil 
iSchweriiietallBiilz,  wie  Kupfervitriol  oder  Sübemitral,  eo  wird  at 
der  Kathode  Kupfer  bezw.  Silhi-r,  an  dtr  Anode  öanci-stoff  tj 
Freiheit  gesetzt.  Auch  hier  betragt  fiir  jede  9654Li  Coulomb  da 
an  jeder  Elektrode  abgeschiedene  Meufre  1  Granitiiäcgutvaleiifl 
Fiir  gelöste  wie  geschmolzene  SubatjmKen,  welclie  den  eiektiischeB 
Strom  elektrolytisch  leiten  —  Leiter  zweiter  ('lasse  ~  bPBteh| 
zwischen  Ahscheidung  an  den  Elektroden  und  durch^ehendej 
Elettric.itätenienge  derselbe  zaliienn lässige  Zusanimenliaug.  Di^ 
Elektricitatemeiige  =  9fJ540  Coulomb  bezeichnet  ma.n  als  I  fl 
die  bestehende  Beziehung  als  Faradiiy'sches  Gesetz.  Da 
ZuBaniriienhang  zwischen  chemischer  und  elektrischer  EnerjM 
ist  viel  difficUer  als  der  »wischen  clieiniecher  Quantität  und 
Elektricitäfömenge,  Für  ihe  chemische  Energie  besteht  keil 
unmittelbares  Maas»,  in  dem  sie  gemessen  werden  kann.  Di« 
Wanne,  die  bei  der  chennschen  Verbindung  zweier  SubBtanzeB 
frei  oder  ahäorbirt  wird,  entspricht  nicht  direct  dem  Unterschied« 
der  chemischen  Energie,  welche  in  den  rtiugirendeu  Sulistanzea 
vor,  in  den  llcactionsproducten  nnch  iler  Umsetzung  vorhauded 
ist.  Sie  ist  indessen  ein  Nähcrangswerth,  der  praktisch  sein 
häufig  als  Maaaa  der  Aenderung  der  chemischen  Energie  benu^ 
wird.     Ist  die  Wärmetcinnng  einer  chemisclieu  Reaction  bckaailfl 

j[.  B,  H  +  O,  =  H,0  4-  m  m)  cal.,  J 

80  läSBt  sich  mit  Hilfe  der  Be/.iehung  fl 

1  Voltcüulomb  =  0,236  cal.  ■ 


FanwUy'nchiH  <teiieu,  Thominn'scho  B«)!»!.  9 

fie  elelctrisc'ln-  Kimrgie  bererlmeii,  wt-lphi-  iiuf||cvwiindt  werden 
miuK,  IUI)  die  Kciictiun  in  uiitgckuhrteni  Sinne  veriaafeii  lu 
iiiaolien.  Die  Zenetxanp  eines  OraniiniiiuleciUs  Waaeer  würde 
■imach  erfordern 

TTsi?  =  290016  Voltcoulonil». 

Da  niai)  tuich  dem  FiiradHy 'sehen  Gesetz  dit;  Anzahl  Cuulumbe, 
wdehc  für  die  Zerlegung  uothwendig  sind,  kennt,  so  läset  sich 
itailer  die  erforderliche  Spannung  lierechnen. 

H,0  liefert  -i  Gmmmäquivalente  H  an  der  Kathode, 

__  yüd  'J  s O    ^      »    Anode, 

folglich  erforderlieb  'i  F  =  '2  X  96640  Coulomb; 

AnJMhl  der  Volte  X  l'J^OtV)  =  a90ül6; 

Anzahl  der  Voit«  —  n  =  1,5. 

Bcseichnet  man  die  WärmetÖnung  einer  Reai;tion,  aii3!{edruckt 
nimcalorieii  mit  W.  die  Anzahl  der  Gramm- Aeqnivnlente, 
'  bei  /«rlcfcnug  eines  Grammmnleküls  entstehen,  mit  n,  so 
in  die  ^panming.  welehe  autgewandl  werden  mitse,  in  Volte 

_        >y 

"  ~  0,236  ■  n  ■  F 
Dicpe  Ueziohung   heiaat   die  Thomson'nche   KeÄel-     K9 
.  iö  iicchmaLi   betont,  das»  dieseHie   nur  den   pmctisdwn  Wi'rth 
'4iav  apiirLiximstivcn  Infurmiition  übtr  iJun  Spnnnunfp verbrauch 
lesitn 

Von  den  elektrischen  Einheiten  sind  Volt.  Ohm  iind  Ampere 

laicht  darstellbur.     Dap  Ohm   ist  gleich   dem   Wideratauil    einer 

(JaeckBilberBdule   von  tOH3  mm  Länge   und    1  qmiii  (JuerBchnitl 

0".     Dan    Verhältnis!«    dieser   Widerstniidr' normale    zu   dem 

stund  gleich  dimeneionirler  Cylinder  aus  anderen  Metallen 

langem  genau  bekannt.    Da  der  Widerstand  eines  Leiters 

tm  QuerHchnitl  direct  seiner  Länge   uingekehil  propoil.ional 

tiwsen   fidi    WiderstandsMalons   leicht   IterBtellen.     Man 

dazu  Drohte  aus  Constantan  (40"/»  Ni,   GC/o  Cu)  oder 

fJlaiiganin  [S-l'/n  Ou.   12%  Mn  und  l»/»  Ni),  deren  elektrischer 

I  B'»>i erstand  mit  der  Tem|ieratur  äusserst  wenig  sich  ändert.    Zur 

berheil  vergleicht  man   sie  mit  der  Qm-cksilbernormale  oder 
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He- 1. 


mit  anderen  Widerstanden,   die  nach  jener  geairhl  sind.     Di 
Vergleichung  geschieht,  mittels  der  Wlieatp tone  sehen  Briic 

Man  schaltet  in   die  durch   Fig.  1   dargestellte  Corobinatii 
von  Leitern  den  zu  prüfenden  Widerstand  bei  a,  bekannt);  \\'iiii 

atände  bei  h,  c  und  li  ein  MtiJ  nirii 
c  uder  ä  durch  Hin^.ifügen  weite: 
bekannter  Widerstände  oder  du: 
AiisHchaltuiiy  eines  Theiles  so  lait] 
bis  ein  Messinstruraent  im  Zweige 
keinen  Stronidurchgarig  anzeigt, 
diesem  FaLe  ist  l;ein  Spannun; 
unterschied  /.wischen  1  und  II  n 
banden;  die  Spannung  ist  also 
dem  Wege  von  lU  über  II  nach  I' 
bis  II  um  denselben  Betrag  gefallen,  um  weleben  sie  auf  d 
anderen  Wege  von  lU  über  I  nach  IV  bis  1  gefallen  ist 
verbalten  sich  aladann  die  Widerstände  a  :  b  =  d  :c  und 
drei  dieser  Widerstflnde  bekannt  sind,  ist  iler  rierte  leicht  »i 
zurei;hnen. 

Die  Beziebung,  welche  zwischen  Eleklricitätsmenge  und 
.'•cheidung  chemischer  Substanzen  beim  Stromdiircligaug  du« 
Klektriilyte  besteht,  erlaubt  die  Stromatärke  in  Ampere  ilurcU 
Waage  und  Gewicht  oder  durch  Volunienbestinmiung  feetüUBtellen- 
Die  Vorrichtungen  dazu  nennt  man  VoUaiueter.  Das  Volt»- 
nieler  kann  in  eineni  (-ilasgefässe  bestehen,  welchem  mit  Schwefel* 
siiure  gefüllt  ist,  in  die  zwei  mit  Zideitnngen  versehetie  Platin- 
bleche  tauchen.  Da?  Giasgefüsa  geht  in  ein  Rohr  aus. 
mit  Theitung  vereehen  ist  und  oben  einen  Halm  tragt.  E 
SiveaugefasH  Tnit  Kautsehukschlauch  ermöglicht,  den  Ga»inb: 
bei  AtriioKphärendruck  abzulesen.  Beim  St.ronidurcligwig  vnl«rtel 
AVasseratoff  und  Sauerstoff  an  den  Elektroden,  die  sich  im  gt^ 
theilten  Ilolir  anaaujineln.  Man  beobachtet  die  Zeitdauer  de» 
Stromdurchgange B,  die  entbundene  (iusiuenge,  die  Temjieratar 
und  den  Barujueterinand. 

Naih  <teni  Farad aj* 'sehen  Gesetj!  enteprichl  der  Elektricitäl»- 
menge  I  F  eine  Gasausschoidung  von  1  g  H  4-  s  g  0  in  S!«.  = 
lß,7'l  Liter  bei  tt"  luid  7lii)  rani  trocken  gemessen.  1  Ampvre- 
ütunde  r=  ;!HOfl  Coulonsb  enteprii-bl  =  62('.  ccm,  eine  Ampi-re- 
secunde  =  1  Cuulomb  =  0,174  coii.    Ist  diis  erzengte  Gasvolum 


iHiTKUvölMinetöh 


mif   U"  und   76U  iinii   Irücltttil   =   G  cuui,    die   Zelt, 
welcher  der  Strom  wirkte,  l  äecundeu,  so  ial  die  Stroni- 

ke  in  Ajiipere»  ^  vluy).  =  ,    ,,,-,- 

Das   beecfarifibene   Knftllgii^vul tanieter^)    ist    nngeimii. 
entsteht  leicht  zu  wenig  SauerBtall.  indem  ÜeberechwefeiHäure 
er  Own   >ind  Wat^erstoffsupernxyd  sich  bilden.     Beschicltuiig 
Vultauictvri'    mit  Kalilauge  {1  KOH  :  "H,0)   böseitigt  diese 
Fehlerquelle.     Die  PlalineleklrodeD   können  dann  durch  Nickel- 
elektroden ei'setitt  werden.    Olt  eiiipliehlt  es  sich,  die  Vereinigung 
flva  ZersetzungsKeOiss  und  Gassanmielramii  aufzugeben,  die  Nickel- 
II    sannnt   der  Kalilauge    in    einem    mit  Ga^bführungsrohr 
l'neebeneo    Stand  glas    nnterzulwingen    und    die   (lane    während 
(än«r  geineseenen   j^eit   in   einem    ICudiumeterrohr   aufzufangen, 
welcbes  zu  dem  Zwecke  über  die  Mündung  des  Gaeentbindunga- 
geachohen  wird.     Für  viele  I.aböraloriums/.wecke  bequem 
die  Construction  Fig.  !i,  welche  aus  i;ini-m  Knallgasentwicbler 
TiHili  BuHi-en   und   einer  Gasbiirette   nach    Hempel  sich  zu- 
suameiiBetÄt,   die  durch  einen  KautBchukschlauch  Gla«  im  Glas 
Verbund  en  werdi-n, 

Daa    KnallgBfivoltanioter 'j   ist   unbequem    wogen  der  noth- 

iRDdi)(en    Teiui>eratui'    und    Druck  red  uction    und    niemaU    als 

JMcittionHUppanit     limiirbbar.     Man     kann    die    VoIuinable8ung 

Gcwichtj*beetimraiuig    ersetzen,    wenn    miia    bei    der    ku 

il  beschriebenen   Anordnung   diw  Gasentbindiuigsrohr  durch 

dti  Chlorcalciiunrohr    ersetzt,     diu'ch    welches     die    Gase    ge- 

iwckintt  entweichen,    und  die  EntwicklungBgefäase  »ammt  dem 

Trockuiirohr    vor  imd  nach   decj  SlTonidurcbgaiig  iviegt").     Die 

G^DAuigkcit  ist  aber  auch  dann  gering,    weil  daa  entweichende 

GaegcH'icht  pro    1   F    nur  l.l  g   betrÜKt.      Zweckmäagigcr   benulat 

man  deshalb  als  Oe  wicht« voitameter   Kupferpiatten,    welche    in 

Ku]»ft'r9iulfntltii<utig  hängen  (Fig.  :i).     Man   verwendet  gerne  drei 


')  Für  starke  älrOme   hat  Kota  Irnusch  eine  mudläcirt«  Forni 
mgc^tieo,  die  bin  50  Am.  uufniiiimt.     (E.  T.  Z.  d,  .S.  IM,  1885.) 

'}  «ehe  nuch  Bi-ilggeinnn  n,  Z.  f.  loslrumentenkuDile  13,  S.  417, 
Wnsf  ers<  offv  ol  tam  eier, 

^  Lr<liii]«tiaai,  IvT  '£.  [884.  S.'276.     Hun-^eo.  Fug):.  Anii.  !>1 
«a<>,  1K54. 
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ebene  [tarallele  I'luUeii,  von  lieniMi  die  beiden  nusaerun  iius  fteait 
Kupferblech  besteheo,  durch  einen  Braht  mit  einander  verbünd 
üind  und  als  gemeinsame  Anode  in  den  Stromkreis  geachal 
werden,  wilhnmd  (Üi  dritte  dünne  Platte  al*  I^alhude  dient, 
wird  dann  Kupft^r  vun  den  äusseren  Platten  gelöst  und  auf  d 
mittleren  niedergeschlagen.  Für  1  F  nimmt  das  Uewicht  d 
mitfcloren  Platte  um  !U,7  g  ('u,  pro  Ainp^reBtunde  um   1,1^1) 


M«.  i 


211.    VerhältniBBc, 
erörtert   werden, 


iUl-  inj  Abschnitt  Kupfergalvanoplaslik  nS 
machen  einige  Vorsichtsmaassregeln  nöth! 
wenn  diese  Kupfernienge  nicht  durch  aecundSre  Stiirungen  I 
wenig  von  der  theoretischen  Zahl  abweichen  soll.  Mit  ei^ 
Löiung  von  150  g  kryst.  Kupfervitriol,  50  g  Schwefelsäure  i^ 
50  g  Alkohul  in  liXXi  g  Wa«Mir  beachinkt,  gibt  ilus  Voltamal 
exakte  Zahlen,   wenn  die  Platten  ganz  in   die  Lüsung  taue 


KupftnroUainvwr,  SllhervolujneMr. 
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nA   die  Stromdichle  .au   der  Niedersclilagsplattc  0,4  Anip./qdm 

[oder  darubiir  bolrügt.     Fiir  scltr  kleine  StroiiistÄrkcii,   wtk^hc  xa 

[  Unbequem  kleineu  Elektroden  nöthigen  ivürden,  nimmt  man  eine 

lliösong  von  i\'J4  bis  lü'/t  g  kryet  Kupt'erviiriol  und  5i)j<  Schwefel- 

lt£ure  nuf  l'XlOg  Wuagi^r,  i^cliUesBl  dae  VulUimetiTgefäsK  ^iit^iüi^ht 

[ib   and    leitet    einen    langeaiiien    VVaeeersti-n'^lrom    diivuh    dca 

HektroIytCD  hindurch.    Bei  .SUomdiciiten  von  einisen  Hundertstel 

Aini»ire  pro   qdm  Kathoden  fläche  entspricht   alsdann  das  aus- 

i  geecliicfiniie   Kupferne  wicht  noch  f^enau   dei'  Anzahl  Coulombn, 

'  £c  liinuurclij;i-gungcii  itind  ■  i, 

Freier  von  mögUcbeD  geringen  Fehlern  und  für  Präcisions- 
ngen  vortheilhafter  sind  das  Silber-  und  (iueckeilber- 
neter.  A!b  Hilbervollaineter-)  dient  ein  Plaiintiegel  von 
etwa  3ii  ci'm  luhnll,  wulchcr  mit  Silbenütnitlusung  von  20 — 30  "/u 
(i«hnlt  lieschickt  wird.  .\ls  Anode  wird  ein  Silberstab  oder 
füJijerbleuh  benutzt.  I>ainit  nicht  Silbersiiperoxyd  Ag,0, , 
welche»  in  gei'inger  Menge  an  der  Anode  eich  bildet,  odOT 
auch  Stücke  des  Anoden  in  elialls  beim  Abbi-ückelu  auf  die 
Kfltliiide  Filllen,  wird  die  Annde  cntwedi^r  mit  eini;m  Zcug- 
bwtci  eingehüllt  oder  ein  (ilasHfhälchon  in  der  Lösung  darimUrr 
W  EiiniiieHeut ,  da:^  abfallende  Theiluhfin  darin  .^icb  ituininelii. 
Siesoo  Sdiälcht^n  ^itiitut  sich  mit  dri'i  nngoschmohenen  (ilii^fiidcn 
»uf  diu  Tiegelwand.  Das  Instrument,  das  man  meist  mit  Strom- 
"lioliten  von  0,4  bis  2,7  Amp.  pro  qdni  NiederechlagÄlläclie  be- 
sutit,  gibt  für  j«  1  Coulomb,  d,  b.  für  1  Amp&re&eiuude,  eine 
ö^wiciilBvcrmtibning  von  l.lliji  mg  an  der  Kathode  duR^h  Süber- 
luctal],  In  der  Minute  scheidet  demnach  1  Amj).  i>7.i)9  mg  Ag 
Vollständig  von  alleti  Fehlern  ist  auch  dieeee  genaueste  aller 
vollameter  nicht  fii)!.  Ol«  AliMchtidiiug  ist  iii  luflii^dtiger  LÖ!*uiig 
Otti  '/lu*/"  kleiner  als  im  Vacuum.  In  mit  SnueretotT  gesättigter 
t^mig  i»t  «ic  noi'h  um  0,(i4''/i>,  in  Kohlensäure  gesättigter  Löaung 
^OiOöS"/»  kleiner  ale  in  Lult")    Die  in  Luft,  gemessenen  Zaiilen 

■)  Oectel,  CliL-aJ.  Ztg.  17,  S.  M8  u.5"7.  Foercler,  Z,  f.  Elekim- 
Ii.2jS.49ä,  von  iiodereu  Arbeiten  siuLiu  Aucli  Beuch,  E.T.  2,1^94, 
J(L  üannoii,  I'roc. Buv. Soc  5fj,  8,  Öü.  .Schuster,  ebeDdu,  S,flt 
IMjf.  0.  a  119,  S.  S71, 

'»)F.  u.  W.  Kohlr^msüh.    Wied.  Ann.  27,8.  1,    IW«.      I.ord 
rleigh  ü.  Siagwick,  Phil-  ■IVnu.-«.  I8m4,  2  S.411. 

>)  8chuatcr  ii.  Croailey,  rroc.  Ociy.Soc.  60,   S.  344.     Myero. 
^i*d.,  -Vnn    &5,  S.  389. 
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1.  Eloktriache  und  eleklrüehemische  MaiiBse. 


gelten    vurdßrhand    aia    die    niinnulen.      Unbcquom    ist    die 
ochciduiig  des  Silbers  in   echlechtliaften<5en  Krystallgebild« 
dem    Pitttill t iegel ;    bei    Struntdichlen     zwiaehcn    0,5    Aisp. 
1,5  Amp,   pro  qdm  isl  iliese  Erscheinwng  relativ  am  weni] 
störend. 

t*tatt  des  Silbers  das  Quenksilbtr  im  Voltnnieter  zu  benu 
deseen  Aequivalent  enteprechend  »einem  Atomgewicht  (1 
um  ein  erheblichea  (Hü.!  "In)  in  si 
Oxydulsakeii  grösser  ist,  bei  dem 
Wä^ieft'hler  noch  weniger  wie  beim  !; 
austragen,  galt  bis  vor  Kurzem  als  « 
empfelilenewertli,  weil  die  nbgcsc^bie 
Quecksilbern! enge  leicht  um  1  bis  2", 
klein  gegeiiüber  dem  Qiiantnm  ui) 
welclief  dem  elekt  roch  einlachen  X 
valent  des  Stromes  bei  oxydfreier  Ox; 
salKlöBung  entsprach.  Lenz*)  hat 
Form  dieses  Voltametere  beschrieben 
welcher  nicht  dac  Gewicht,  sondern 
Viihitnen  des  abgeschiedenen  Metalls  d 
eine  feine  MeeBvorrichtimg  bestimmt  ■ 
Daa  Inetrumunt  ist  complicii-t  und  t 
gebräuchlich.  Bolton-)  liat  netten 
ein  nach  ilstwald's  Angabc  mit  ', 
Mereuronitratlösung  beschicktes  Qu 
silbergewicbtsvoltanieter  auf  0,1%  (e 
frei  und  sehr  handlich  gefunilen.  In  d 
Verdünnimg  ist  das  Quecksilber  in  sd 
elektroehemischen  Verhalten  ein  ah 
einwerlhiges  Metall  tsofem  man  nor 
Nitrat  betrachtet)  und  die  zuvor  envähnten  Unsicherheiten  d 
üxydbildung  entfallen.  Das  luatrumeot  ist  in  Fig,  4  abgeb 
Man  erkennt  zwei  kleine  Tassen  mit  Quecksilber,  deren  I 
mit  ileni  positiven  Pol  verbunden  wird.  Durch  einen  pm 
angedeuteten  Platindraht,  der  in  dem  capillaren  Lumen 
GlasTühren  liegt,    welche  in  die  Tasaen   auslaufen,   wird    ä 


Fig.  4- 


•}Lens,  Belbl.  1,  In  299. 

*)  Z.  f.  EleküMchemie  2,  8.  75, 


QueckBiltHTV'iItanwter, 
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ekälber  mit  einer  amliTon  QiK'iikBUbftret-hicht,  ilit*  im  weiteren 

Btticlc  sich  belintlet,    leitend  verbunden.     In  lotzteree  taucht 

swäls   der   etromxufülireDde   Ürahl    vom   äusüerea   ätromkrei». 

4e  Morcuronitratliisuiig  ii^t  durch   uiehrthätigea  Digeriren  einer 

[gewogenen  M«ng»!  dee  festen  Salzes  mit  reiuL-ni  liuecksilWr  und 

mil  Wasser,  das  durch  Salpetersäure  angesäuert  Ist.  in  der  WNnuf 

i«u  bereiten.     Zur  Wägimg    wird    beliebig   eine   der  Elektr<jdoii 

^jlBch  Abhoben   des   Deckels  hcrausgcnonimen,   abgespült,    mit 

«pitpior  abgetupfi  und  durcli  die  rüßKelförmig  geliogeiie,  mit 

lirpapier  auägelebite  Röhre  (Fic.  ä)  in  das  W  inregla.'?  nmgegoBS«!!. 


25  cm 

m  > 

ÜOreh  Abklopfen  der  Röhre  bringt  man  dae  geaammte  Queck- 
•üiXT  leifht  in  die  Vorlage.  Nach  Sauf  nrd  't  ist  das  Qnecksilber- 
ToJtamuter  nur  mit  frisch  bereiteter  Oxydulnitratlöaung  zu  vor- 
ireriden,  da  beim  Btehen  deiselben  Mcrcurisalz  sich  bildet  und 
und  die  Abscbeidimg  kleiner  auBfällt,  als  das  Ktroinäquivotent 
\bm  «iDW«rthigem  QuecksiJber  vt^rlaugt 

Dftnneel*)    hat   da»  Quee  keil  her  vo  Itameter   in   sinnreicher 
[Weise  mit  der  Mohr'schen   Waage   verbunden  (Fig.  6),    indem 
die    Viu   n.   (juecksUberoxydulnitnillöaung  in  eiti   GlasgeS^ 


')  Z    t.  ElektrocliPn.if  4,  S.  283. 

>)  Oanneel,  Z.  f.  Eluktrocheniie  4,  S.  155. 
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1.  üleklrieuht'  und  eleklnichemisuhif  Miumou. 


G  bringt.  _in  welches  tin  fllaaring  B  eiiigebdiuiulBen  itit, 
einige  Gramm  Qiiockeil)jt:r  faäsl  uuil  di]rt.'li  dun  Ptattiulraht 
den  poeitiTen  Strom  ziigefülirt  erhall,  Dor  Plntindraht  ist, 
wi'it  er  in  der  Lösung  lauft,  durch  ein  übergezogenes  G 
röhr  umhüllt.  Ein  düimer  Platindraht .  welcher  in  ein 
förmiges  StOuk  fliialäiilt  und  nin  freien  Ann  der  Mohr'wl 
Waagt!  hängt,  bildet  die  andere  Elektrode.  An  ihm 
miltcls  einer  EintichnürunK  ein  kiflinee  Glaagefäfla,  in  welch 
das  abgeBchiedene  (JueckBilher  sich 
sammelt.  Der  Draht  ist  platiiiirt,  und 
ausgeglüht,  wodurch  die  Capillarkrü 
denen  er  an  der  Oberfläche  der  Klüans- 
Weit  unterliegt,  in  ihrer  Wirkung  ve^ 
kleiuert  werden.  Die  Waage  hat  Stahl- 
lager,  so  dasa  die  negative  Strumzufülirmig 
am  W'aagenfuae   göschi'heu  kaiiii. 

Für  geringe  Strummmgen  und  -stärken 
hat  Herroun^i  «in  Jud  V(iltainet«r  b^ 
schrieben,  bestehend  ans  eitieai  Oefätt 
mit  10 — Iß^/uiger  Jodiinklösung.  in  wel- 
ches unten  eine  Platiuplatte:  obeti  i-iu 
Zinkstab,  der  mit  Leinwand  oder  Filtrir- 
papier  zur  Rückhaltung  abfallender  Tbeil- 
clieu  nmgeben  ist,  eingetaucht  werdeiL 
Der  ZiiikKtab,  welcher  amalganiirt  i^, 
wird  mit  dem  negativen  Pol  verbunden. 
die  Platiuplatte  mit  dem  positiven.  E» 
scheidet  sich  dann  Jod  am  Platin  ab,  das 
in  der  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Platinplaile  sieh  lost  und  nur 
äusBerst  langEam  nach  der  eingehüllten  Zinkplatte  binaufdifhindin 
Ist  die  Dauer  des  Stronidurchgange  eine  sehr  lange,  eo  mos* 
freilich,  damit  das  Jod  nicht  durch  Uifhision  bis  dorthin  T0^ 
dringt,  eine  andere  Anordnung  des  Apparats  gewälilt  wen]«n. 
Bei  einer  Stromdichte  von  0,25  Amp.  pro  qdm  .Anoilenllrich«  fand 
Herroiin  die  abgeschiedene  Jodmeuge,  welche  »aih  HcntHsbelMB 
der  Zinkelektrode  und  Inirühren  äot'ort  mit  ThioeulfaUäeiutg 
titrirt  ivurde,  in  Uebereinstimmung  bis  auf  l^/o  mit  den  .\n^ber' 


vis.    (: 


')  Horronn.Phil.  Miig.  W  8.  ül. 
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des  Silbervolwuneters.     1  Amp^naecuntii;,  gleich  1  Coulomb,  ent- 
spricht 0,103«  ccm  '/i"  n-  Thiosulfiit. 

Eiliaon')  hat  als  Controla[)panit  in  elektrisdien  Central- 
ichlanlHgen  Zink vultanii'ter  mit  äö^/oiger  ZinkBuifatlösuDg  als 
ektrolyt  angewandt,  welche  eine  kathodieche  MaximalBtrom- 
dichte  von  G  Ainp.  pro  qdni  vei-tragen.  In  der  Elektrochemie 
nützt  man  dieeen  Appaj-at  nicht. 
llie  VulUitiieter  mesaen  säinmtlich  unmittelbar  Cuulumbe, 
.'Vmpere  nur  mittelbar,  iiulem  auB  Beobachtungen  des  Nieder- 
6chlag8gewichtä  und  der  Niedei-sehlagBÄeit  die  Niedccsch  lagern  enge 
pro  Zeiteinheit  bereehnt-l  wird. 

Unmittelbare    Beobachtung    der   Stroniatärke    wird   Tni'igüch 
durch  Instrumente,  welche   durch   mechanische.  Signale  (Zeiger- 


f%   7, 

ausschlage}  auf  wechselnde  Stromstärken  reagiren.  Die  M''hrzalil 
derselben  beruht  anf  elektromagnetischen  Ersclieiiiungen.  Eine 
vom  Strom  durchftosseiie  Drahtspirale  wii'kt  wie-  ein  Magnet, 
welcher  in  ihrer  Längsrichtung  durch  sie  hinilurchgeeteckt  ist. 
lot  lue  Spirale  aus  isuhrtem  Draht  um  einen  Kern  aus  weichem 
Eisen  gewickelt,  so  gewinnt  dieser  die  Eigenschafteu  eines  Mag- 
neten während  der  Dauer  des  Strom  dun 'hgangfa  durch  die  Spule. 
Man  kami  sich  vorstellen,  daaa  jede  elektriselie  Strömung,  welche 
dureli  eine  Drahlapule  ^eht,  in  dem  umgrenaenden  Räume  eine 
in  sich  geBchloBsene  magnetische  Strömung  in  Richtung  lier 
Weile  bewirkt  (Fig.  7j.  Die  gleiche  magnetische  Strömung  be 
rteht,  wenn  statt,  der  Schlinge  ein  Magnetstab  NS  id  der  durch 


»)  Kittler,  Handbuch  d.  Eiektrotechnik  Bd.  I  S.  261. 

Daher,  OruDdriu  der  teoho.  Elnktrochemle  ' 
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1.  KlpklrisL'ho  uuJ  elüklroL'hümi»die  Maiuuie. 


Fig.  7  veiBinnlichten  Woi§e  senkrecht  zur  Ebooe  der  Draht- 
Bptile  angebradit  wird.  Diu  in  sich  geBchloseenen  puiiktirMii 
Linien  stellen  die  Bahnen  der  ma^netisdien  Stn'imung  dar  und 
heisseu  die  Krafthnien.  Sie  zerstreunn  sich  vun  N  nvtü  fUcher- 
förmig  und  lauten  auf  lungeren  oder  kürzeren  Wegen  bei  8 
wieder  zUBamnien,  Längs  ihnen  werden  mag netieir bare  'l'heilclven 
gegen  die  l'uiikte  N  und  S  hin.  die  Pole  des  Magneten,  an- 
ge/xigei).  Ein  (einzelner  Magnutpul  würde  nach  allon  Htiditimgen 
die  gleiche  Anziehungskra-ft  auf  solche  Theilrlien  ünssern.  Seine 
Kraftlinien  würden  radial  nai;h  allen  Uichtungen  des  Raumes 
strahlen.  Nun  hat  jeder  Magnet  aber  einen  Nord-  und  einen 
Sudpol.  Ein  Eiseiitheiichen.  das  von  dem  einen  Pol  angezogen 
wird,  wird  glüiihzuitig  vooi  andern  Pol  abgestoswon;  dadurch 
erhalten  die  Krafthnien  jenen  complicirteii  Verlauf,  welcher 
sichtbar  wird,  wenn  man  einen  Jlagneten  unter  ein  Papierblalt 
legt  und  Kisenfeile  aul  das  Papier  stäubt.  Die  Eisentheilcheii 
reihen  sich  dünn  längs  der  Kraftlinien  aneinander.  Die  mag- 
netieche  Strömung,  die  vom  Nordpol  durch  die  i^^uft  zum  SQd- 
pol  geht,  kehrt  vom  Südpol  innerhalb  des  Magneten  lam  Nord- 
pol üurück.  Soweit  sie  im  Metall  verläuft,  ist  ihre  Wirkung  auf 
darüber  gestreute  Eisentheilchen  nicht  erkennbar.  Die  treibende 
Kraft  des  Magneten  darf  analog  der  treibenden  Kraft  elektrischer 
Strom bewegung  die  magneto motorische  genannt  werden.  Für 
einen  Btahlraiigneten  hängt  ihre  Gi'üsse  ab  vom  Material  und 
der  Art  der  Magnetisirung.  Die  magneto  motorische  Kraft,  welche  , 
«ine  stromdurchlloKsene  Spule  äußBcrl,  ist  bedingt  durch  diu 
Anzahl  der  Drahtwindungen,  aus  denen  sie  bestebi,  und  die, 
Stromstärke,  welche  in  ihr  herrscht.  Das  Produot  aus  Zahl  der 
Windungen  mal  der  Anzahl  Ampere,  welches  die  Grundlage  der 
Berechnung  bildet,  wird  die  Zahl  der  Amperewindungen 
genannt.  Die  Stärke  der  magnetischen  Strömung,  welche  durch 
eine  gegebene  magnetoniotoriBchL-  Kraft  bedingt,  wird,  ist  ab' 
hängig  von  dem  magnetischen  Widerstand  bezw.  von  der  mag- 
netiBchen  Leitfähigkeit  der  Materiaiien,  welchen  die  Strömung 
auf  ihrem  Wege  begegnet.  Man  benütut  für  dieae  magnetisch«  i 
Lettfähigkeit  den  Ausdruck  PermeiibilitiU.  ihm  definirt  nun. 
die  Kraftlinien  so,  dass  sie  nicht  Hahnen  einer  behebig  kleinen  ' 
oder  grossen  niagnetischen  ."^trijmung  vorsteilen,  sondern  dass  i 
längs  jeder  Kraftlinie  eine   bestimmte   magnetische  Stromstärke  i 


Kruftlinien. 


19 


.  Ibi  ilie  maRtirtischp  StroniBtärke'  kliin,  so  ist  de^hnlb 
lie  Aitxnhl  il*;r  Kraftlinieu  klein  und  umgekehrt.  Bei  ge- 
gebener GmsrK-  ilvT  iiiiitcnetuTuotoriHdien  Kraft  mt  ditnlinlh  weiter 
fiie  Kraft linieoziilil  ubhiiii>r>j<  von  der  Pcrni<tiihilitrit  der  durch- 
Qoesenea  Medien.  Die  I'omicabilttnt  duH  Eisens  iHt  nun  35üOmai 
igrteser  ab)  die  der  Luft.  ]>ie  Kraftlinien,  welche  unter  der 
Wirkung  der  imigiietomotorinohen  Kraft,  dift  von  einer  ationi- 
'lu^■llllosBcn^.■n  SpiraU-  iiu^^ht,  in  dum  iluicli  di«  Pift.  T  vsr 
Aiigchauüchtea  äioDe  ontstehen,  sind  rIik)  ^üihlreicher,  wenn  eie 
nicht  ilurchgängif!  in  Luft,  sondern  theilwHee  in  dorn  ho  viel 
penui-abierün  Eiheii  laufen  können.  Daher  verstürkt  sich  die 
magiietJBehe  Wirkung  einer  i^pirale  durch  einen  eiiigi^schuheiu^n 
SisenkerD.  Der  von  den  Knifttinion  durclmetztR  Rtiuni  heiest 
i!u  magnetische  Feld;  je  xahlreii^hur  in  ihm  die  Kraftlinien,  je 
stliker  oder  dichter  das  Feld,  um  bo  stiirkoi-e  magnetische  Wir- 
kungen werden  darin  waliruebiiibar.  Diese  Wirkungen  liestelien 
tUoKohst  in  einer  Anxifhung,  wi>l<rhi.'  auf  Kisentheilchen  geübt 
inni.  Das  Ki»BU  ist  bestrebt,  lan^:^  der  Kraftlinien  in  das  dich- 
test« Kraftlinieufeld  hineinzu wandern,  Uebt  ein  Magnet  seine 
Amiehung  auf  einen  Eisenstab,  so  nähert  sich  tjerselbe  den 
MauneIendH;ii:lien.  bis  er  anstiisM.,  Die  Substanz  des*  Mrnjneh-n 
ffliiiprt  ein  Eindringen ;    wird  die   Anziehung   von    einer   strom- 

^1111085« man  Spirale  geübt,  so  schiebt  sieh  der  angi-zogeue 
voli-->tändig  in  dieselbe  hinein,  denn  so  gelangt  er  meiner 
SUuvn  Länge  mich  in  das  ilichleste  Feld. 

Treffen  magnetische  Strömungen,  welche  von  verschiedenen 
'omuialen  Magneten  ausgehen,  aufeinander,  so  stoaaen  sie  sich 
*b,  wenn  sie  einander  entgegengerichlet  sind.  Gleichnamige 
Magnetpole  i^Uflien  siili  deshalb  von  einander  zu  entfernen. 
Umgekehrt  wichen  ungleichnamige  Pole  einander  an,  In  derselben 
Weinf  Btossen  sti'omdurchtiosaenc  Spiralen  sich  ab  oder  niehen 
(icli  an,  je  nach  dei'  Richtung  der  magnetischen  Htr(iiimng  in 
*fW  Ijlngsadigi^.  Diese  Richtung  hangt  von  der  StrunirichtuDg 
"1  der  Spule  ab.  Henkt  man  sieh  in  dem  Droht  der  Hpiral? 
'0  in  Richtung  des  positiven  Stromes  schwimmend,  das  Gesicht 
1k!i  der  Längsaxe  der  Spirale  gerichtet,  so  liegt  der  mngnetisohe 
Sordpol  rtet«  linke.    (Anip<>ro'Bche  Regel.) 

StelieD  die  Längsaxen  der  Magnete  oder  Spulen  im  Winkel 
w  einander,  so  stellen  sie  sich  unter  der  Abgtoaaung  der  gloich- 
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naruigen,  dir  AiiKieliung  di.T  ungleiclitiamigen  Pole,  wenn  «ie 
beweglich  siiid.  parallel  bezw.  coiiaxüU.  Nach  der  vorstehenden 
Betrachtung  sind  magnetische  und  elekti'ische  Strömung  in  vielen 
Beziehungen  ähnlich.  Man  luuss  indessen  twei  Verschieden  heilen 
beaehtun.  Wenn  der  eifklrische  Htrom  durcli  einen  Leiter  geht, 
8o  wird,  solange  er  besteht,  elektrische  Energie  verzelirt  und 
WUrme  oder  chemischer  Umsatz  oder  mechanische  Arlwit  wird 
hervorgerufen.  Beim  magnetischen  Strom  lindet  itein  Energie- 
verbrauch »tftlt.  Ein  ruhendei'  Magnet  mit  seiner 
^^  Wtömiing  bleibt  ungeä.ndert.  der  magnetische  Strom 

ist  also  keine  Energiebewegung  von  der  Art  des 
elektrischen,  sondeni  nur  lUe  Fiction  einer  solchen 
zwecks  Erieiohtemng  der  Anechauung.  Femer  isl 
die  elektrische  Leitfähigkeit  nnr  von  dem  Material 
und  den  Dimensionen  der  Leiter  abhängig,  von  der 
Stvomdichte  aber  unabhängig.  Die  niagntjtiache 
PermeabiÜtät  aber  fällt  mit  wachsender  Stromdicht«^ 
Hobald  die  Anzahl  der  Kraftlinien  eine  gewisse  ei^ 
hobliche  Zahl  in  dem  Eisenstück  eiTeicht,  ruft  eine 
Vermehrung  der  magnetomolüriacheu  Kraft  keinen 
merklich  vermehrten  Kraftliniendurchgang  hervor. 
I>a£  Eisen  ha',  den  Zustand  der  magnetisch«» 
Sättigung  erreicht. 

Auf  diesen  Phänomenen  beruhen  die  meisten 
Strommesser.  Man  unteracheidet  Galvanometer 
und  Amperenieter.  Amperemeter  sind  technische 
Messwerkzeuge,  welche  für  die  Messung  stärkerer 
Ströme  dienen.  Sie  besitzen  meist  einen  Zeiger,  der 
über  einer  Scala  spielt,  welche  direct  Ampöres  absu- 
lesen  gestattet  und  werden  je  nach  der  Genauigkeit 
Uirer  Ausschläge  als  l'rfieisionH- Ampiiremeter  oder  gewöhnliche 
Amperemeter  classifieii-t.  Galvanometer  sind  physikalische  In- 
strumente für  die  Messung  sehr  geringer  Htriime  und  geben  dio 
Ströme  zunächst  in  willkürlichen  Einheiten,  die  auf  Amp^es 
umgerechnet  werden  miiseen,  Sie  sind  meist  auf  Ablesung  mit 
Spiegel  und  Scala  berechnet.  Die  bei  den  gewöhnlichen 
Aniperemetem  übUchen  Conetruclionaprincipien  sind  die 
genden,  welche  indessen  die  Zahl  der  angewendeten  Typen  nicht" 
erschöpfen. 


n«. «. 


Ampere  mewr. 
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a)  Fcderaiiip^remeter    noch    Kohirnusch    (Pig.   S). 
Er  dw  stromdurchfloimnon  Spirale  8  befindet  sich  ein  Eiseii- 

tuhi  E  an  der  XeiisilbörBpiile  /'  aufgehangen ;  das  Rohr  ist  rnil 
tiiwa  Zeiger  i  versehen.  Dit  Z«iger  spielt  «ii  i^iiit^r  vi^rticalen 
i^cab  auf  und  nieder,  wenn  das  Eisenrulir  «ich  abwärti-  uder 
aufwarte  bewegt.  B«i  ■Strumilurchgang  sucht  die  Spirale  das 
Eiienrobr  gegftn  die  Wirkung'  einer  Feder  in  ciich  biiiabKuicieiien. 
Jv  stärker  der  Stnini,  um  »n  tiefer  wird  der  EtHüiikern  licrab* 
piogon. 

b)  Ampvromotcr  nach  Dolivo-Dobro woleky.    (Fig. 
b.  IOl)    Ein  Eisenkern  e  von  4  cg  Gewicht  hängt  an  einem 

üurcfa  die   ReKUlii^ewichte  d  und  ä  helaBt«ti;ii  Winkelhebel   in 


I 


Fla.  6. 


Mh.  Kl, 


ileiu  Meitfiingliock  b.  li^r  tauclit  theilweixc  in  die  Längähöhlung 
*Jiier  ^omdurchHoüeenen  äpule,  wdchc  ihn  um  so  stärker 
hiiiii)>™y.iehen  beeirebt  ist,  je  grösser  die  StnaraBtarke  ist.  Senkt 
■>L'li  der  Kisenkent,  ho  dreht  sich  die  Aclise  c,  auf  der  er  sitat, 
ifil  dor  Zeiger  y.  dtr  mit  ihr  verbunden  Ist. 

c)  Amp&remeter  von  Hummel-  (Klg.  U.)  Die  Vertheilung 
ilw  Kmftlinien  innerhalb  einer  Spule  ist  keine  gleichförriiige.  In 
''«  Nähe  der  r>ra)itwiiidung<fn  iet  diw  Feld  diohter  nie  nah«  der 
AcW,  Binc  bowegüche  Liinu-llc  aui>  KiBiii.  welche  innerhalb 
•In  Spule  excentriscb  und  drehbar  um  eine  der  .Solenntdaehse 
I^iallele  Aohae  gt-higert  ist,    wird  deeihalb  bei  Strom durchgang 
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baut.      BeBonrlerp 
ein    Magnet,     iler 
eich     nordsddiich 


^ 


gegen  die  Inm-Dwand  des  äolenoids  gcaüg«n.  Der  Bewegung 
Kiderstrebt  die  Schwere  des  Blattcheiis  (und  Zeigers)  oder  eines 
Balaiicirgewichts,  das  auf  dereelbeti  Afhae  nitül  und  mit  fort- 
schrt-itender  Druliung  in  zun  f  Innen  dem  Maaese 
geholten  werden  muss.  Die  Anziehung  der 
Spule  und  dif  Öiihwere  bedingen  eine  f ür  jedi,- 
Stromstärke  weclisehide  Gleichgewichtelage, 
die  durch  einen  Zeiger,  der  iibi^  einer  Scalft 
sj»LPlt,  markü-t  wird.  Das  benntüt*  Eisenhledi 
ist  sehr  kleiu.  Bei  0.065  mm  Difke  wiegt  es 
0,f)4  g.  Statt  der  Spule  dient  bei  Stm-kstrom- 
aijparaten  ein  einfacher  Kupforbügel.  Das 
Blätlclien  wird  oft  af.ark  gekrümiiil  construirt, 
80  daas  es  wie  ein  Rohr  nait  auBgeapnrtetii 
weitem  LängsachtitB  L-rscheint, 
Galvanometer  werden  nach  verschiedenen  Principieu  ge- 
wichtig sind  davon  zwei.  Entweder  wird 
unter  dem  EinlUiss  des  li^rdmagnetismus 
einstellt,  an  einen  Coconfaden  Kwisrheii 
zwei  conaxiale  Drahtspulen  gehängt,  welche  bei  Strom  durch  gang 
eine  magnetische  Kraft  senkrecht  zur  Richtung  des  Erdmagne- 
tismus eutFitehen  lassen.  Der  Magnet  stellt  sich  dann  iu  dift 
Richtung,  welche  durch  die  Componente  beider  nuf  ihn  wirken 
den  Krüt'te  gegeben  ist.  Die  Ahlesmig  geschieht  mit  Fernrohr 
und  .Scala  unter  Benutzung  eines  kleinen,  mit  dem  Magnet  f<«t 
verbundenen  drehbaren  Spiegelchcns.  Der  Eiuetellung  des  Mag- 
neten auf  die  Gleichgewichtslage,  welche  durch  die  gemeinsame 
Wirkung  defi  Enimagnetismua  imd  der  Spulen  bedingt  ist,  geht 
ein  längeres  Hin-  und  Herpendeln  um  die  Ruhelage  furaus. 
Will  man  dies  vermeiden,  so  versieht  man  das  Instrument  mit 
einer  Dämpfinig,  Man  verbindet  mit  der  Nadel  drfhha.re  Fitigel, 
<lie  in  Luft  oder  in  einer  Flüssigkeit  schwingen  und  durch  die 
Reibung  in  diesen  Medien  Hemmung  erleiden  (Luftdämpfuiig. 
Fliissigbeitsdämpfung)  oder  man  umgibt  den  Magneten  mit  einer 
festen  ruhenden  Kupt'erhülse,  die  ihn  dicht  mnsehliesst  und  iu 
der  er  sich  dreht  (Kupferdämpfung), 

Bei  dem  Torsionsgalvanometer  von  Siemens  und 
Halske  ist  zwecks  bequemerer  Benutzung  für  technische  Me»; 
sungeii    von    der  Spiegelahlesung  Alistand  genonimen.     Mit  dMH 


ilrehtiftren  Magneten  ist  eine  Spimlfedei-  verhuiiden,  welche  durch 
«inf  Schraube  augeKogen  werde«  kann.  Weicht  der  Magnet  bei 
Strom  durchrang  auB  seiner  Ruhelage,  so  führt  man  ihn  durch 
Anziehen  dieser  Torsi  oitefed er  iu  dieselbe  zurück.  Die  Gruese 
der  aUBfiefÜhrten  Schraube ndrehung  wird  an  einer  Scala  ab- 
gelesen. Jeder  Stromstärke  entepricht  eine  befjtiimnte  Itrehung. 
Auf  <ier  Scala  laeBcn  sieh  deshalb  direct  die  Stromstärken  ver- 
zeiehncn  und  ablesen,  das  Instrument  bceitist  Luftdämpfung. 

Zm  Erhöhung  der  Emphndlichkeit  der  Galvanometer 
.iichwächt  man  den  Einfluee  des  Erdmagnetismus  iuii  die  Nadoi 
entweder,  indem  man  einen  Msi.gnetstab  au  das  Instrument 
«t^hraubt,  welcher  mit  seinem  Nordpol  uach  Norden  zvigt  (der 
erdmagnelische  Nordpol  liegt  in  der  Nähe  des  geographischen 
Hödpols)  und  dem  erdniagnetischen  Einüuse  uuf  die  Nadel  ent- 
gegenwirkt, ()dcr  man  verbindet  zwei  Nadehi  fest  miteinander, 
welche  nahenn  gleichstark  luagnetisch  sind  und  entgegengesetzt 
gerichtet  sind.  An  einem  solchen  astatischen  Nailelpaar  kommt 
die  Richtkral't  des  Erdmagnetiamus  nur  mit  dem  gerbigen  Be- 
trage KUr  Wirkung,  welcher  der  Differenz  der  magnetiseben 
Stärke  beider  Nadeln  entspricht,  während  die  magnetische 
Wirkung  der  strotndurchflosseuen  Spulen,  deren  für  jede  Nadel 
des  Paares  iiwei  in  Cüuaxiater  Anordnung  vorgesehen  sind,  sich 
addirt, 

Solche  Instrumente  sind  überaus  fein.  Die  emplindlichaten 
lassen  noch  den  billionsten  Theil  eines  Ampere  erkennen,  werden 
aber  durch  alle  magnetiBchen  EinJlüsBe  iu  der  Nälic  in  ihren 
Ausschlägen  gestört.  Da  jeder  elektrische  Strom  in  dem  um- 
gebenflen  Luftraum  eine  wenn  auch  kleine  magnetische  Strömung 
bedingt,  so  verändern  Ströme,  die  iu  der  Erde  oder  in  Drähten 
in  der  Nähe  den  BeübachtungerauuK-s  fliessen,  ebenso  wie  Eisen- 
stücki!,  welche  nie  absolut  uumagnt-tiseh  Bind,  wenn  sie  unweit  deß 
Instrumente.«  bewegt  werden,  die  Einstellung  dieses  Instrumentes. 

Von  dieser  Störung  frei  sind  die  Galvanometer  naeb 
D'Arsonval-Desprez,  bei  welchen  die  atrouidurehflosseneöpule 
auf  ein  drehbares  Hähmcheu  gewickelt  in  einem  dichten  mag- 
netischen Feld  sich  betindet.  Dieses  Kiihmchen  C  befindet  sich 
(Fig.  12)  zwischen  den  Polen  eines  stiu-ken  Hufeisenmagneten  Ä, 
Durch  feine  Metallfäden  wird  es  mit  der  ICopfschraube  a  und 
dcnt   Stativ  h   einerseits,    mit  der  Feder  /  aTiderei'seits  su   ver- 
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bunden.    dasE   zwiecbeti   den   bcidmi   Kluiim<iii   A'A'  durch   da 

Stativ  b,  den  oberen  Aufhäugp laden,  die  Itälinichenbewickhiii; 
deo  unteren  Aufliäugefaden  und  die  Spannfeder /eine  continuif 
liehe  Htromleitung  hergestellt  i\-ird.  Dit  iiberi?  Auflüingufadei 
tiägt  dae  Spiegelclien  S.  B  ein  fester  Eisenkern  iu  d«m  di«h 
baren  Rahmen,  der  den  magnetischen  Widerstand  zwischen  der 
Polen  des  Hufeisenmagneten  verkleineit  und  damit  die  Feld)Uärk< 


FIk.  II 

vergrÜBsert.  Solauge  kein  Strom  durch  das  Instrument  geht,  isf 
das  magnetifiche  Feld  ohne  AVirkung  auf  die  eisenfreie  Kupfer 
wit'klung  des  Rähmchcns,  Dieses  atelU  sich  eaniml  dem  fesl 
damit  verbundenen  Spiegelohen  s  in  die  Verbinderiihtiing  de« 
Magnet])ole.  Geht  nbt-r  Strom  dureh  die  Wickhing  des  Kähtn 
ebene,  ho  tritt  eine  magnetische  Kraft  in  der  ilrehbaran  Spule 
senkrecht  KU  ihrer  Ebene  auf.  Das  früher  erläuterte  BoMtreben 
magnetischer  Strömungen,  welche  im  Winkel  aufeinander  treffen 


GalvflDiiineier,  HiUilrnhlniiip^i'OniotW. 


leb    piunllol    bc-KW.    cunasial    lu    riehtini,    luwiikt    Orohiing    iJüe 
jäihmchcnii.     Der  Drebkraft  widerKclzt  ^ch  dio  Torsi  on  des  Auf - 
Mingefadens  und   das  Ziisaminonmrken  dieser  beid^u  Momente 
imt  den  Winkel,   um  welchL'n  das  Rähmcheii  sauimt  duin 
«11*  flciriei'  Ruhelage  weicht,     Da  das  ruagnetisnhe  Feld, 
««Ichem  die  Bpule  scliwebl,  überaus  stark  ist,  bleiben  kleine 
pietiache   Kinäiisee,    wie   sie  von   benachbarten   elektrischen 
jfilrüiiieij.   von  schwach   magnetischen  Eisentheilchon   ausserhalb 
In.«trunii.-nteg  etc.  nusgehen,   ohne  jedin  BinÜuss,     Die  Eiii- 
i&Bdlichkeit   laset   sich   durch   Verfeinerung   iler   Aufhängungfi- 
*ia  nahezu  aoweit  treiben  wie  die  der  erdma^etiachen  Instru- 
mente und  die  Düinjirun^'  ist  ohne  bcsonderö  dümpfende  Voi- 
liclittuigun   eine    vtirKÜgliche.     Gerade   <lanim    aber   sin*!    dieac 
Imlrumente   oicbl  immer   anwendbar,    denn   es   gilit   Falle,   in 
äenen  ungedämpfte  Austichlage  erfoi-derlich   aind  und   für  diese 
tigneii  sich   die  erdma^UL^ti sehen  Apjiarale   hest^er,   ivemi  achon 
W  müglich  ist,  solche  Aiisscliläge  auch  hui  den  DespreK-D'Arson- 
^'sl'schen    zu   erlmllen,    indem    man    nach  einem  iätromatosB  den 
(woiilüssenen  Leiterkreis  unterbricht,   von   dem  dae  Instrument 
tinen  Thi-U  bildet. 

l'räciBionnamperemeter  sind  vielfach  solche  D'Arsonval- 
tJ««prez- Galvanometer  in  massiverer  und  geilrängterer  Aus- 
pliraiig,  bei  wel<!heii  der  drehbare  Spiegel  durch  einen  Zeiger 
pKetil  itft,  welcher  über  einer  Amperescala  spielt,  so  dase  die 
("'«mruhrableBUug  erapart  wird.     {Weston-Inatminente.) 

Von  <ien  beechriBl)eneii  IVptii  ganz  verschieden  sind  die 
HitzdrahlampiTittnct^T.  Bei  ihnen  wird  die  Verliingerung 
BineB  Di-abt«»  durch  die  Erwärmung,  die  er  beim  Strom durchgang 
^leiijat,  auf  einen  Zeiger  übertragen,  dessen  Auiuehlags weite  mit 
lier  Strrimstärke  corresijondirt.  Diese  Instrumente  sind  gleich 
i'eti  l)L-6pre*-CiaIvani>niet<'ni  Stiu'uiigi-n  dun'li  magnetist'he  Ein- 
ibm  und  benachbart«  Ströme  unzngHuglieh.  Sie  besitzen  in  der 
iusfBhning  von  Hartniann  &  Uraun  eine  Dümpfung,  bestehend 
■  «nent  Aluminiuniplilttchen ,  das  xwiechen  den  Polen  esneti 
lignetvn  .-nch  dreht.')   Ihre  Einstellung  erfolgt  ziemüch  langsam.') 

'l  Z.  t.  ElektrochoQi,  2.  S,  IT:! 

■)  Von  mnuelii:'!!  tiiider«u  ätrom'MeaBiustrameaten,  der  ätrotii willige, 
in  Buiiiioluu,  dem  Uvuiiiiiuiiieier,  lüai'hl  der  Kloklrucheiiiiker  kaum 
"Sbrnaiih.  Ihro  Boadireibiiug  Undel  sicli  ia  jetli^ni  grÖBBereii  Lehrliimli 
!«f  BloktriHWt, 
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Mit   Iinjtniini:iitt)n,    ivelebc    für    atÄi'ke  StnJuie    gebnut 
lausen   steh  schwiiclie   nicht  meaaeii.      Das    iuiif;ekehrle 
liingegen   leicht,   wenn  itian   den  Strom  su  verzweigt,   <i»B» 
ein    liekannter    kleiner    Bruchtliüil    ilnrch    ilas   Instrument 
Man   zwei^'t   ».  B,    an    litm    Kn<leti    einee    Loitf  rstücke* .    wel 
1  Ohm  Widerstand  hat.  zwei  Drähte  ab,  «eiche  mit  den  Klem 
des   Galvaiiümeiers    verbunden    werden.      Der   Widerslatid 
tJalvanomrlers    sainmt    diesen    ZuleilUiigt<drnliten    sei    L"J1)  C 
Dann  besteht  in  dem  ZwcigL-,  der  das  Mess Instrument  i^nthält, 
in   dem  andern  -''"/auu  der  Stromstäi'ke  im   ungegnbelteii  Ia 
Die  Anzeige   des  (jalvanometer^  mit  300  multipücirl,  ergibt 
<3on  richtigen  Werth.     Man  nennt  dies  das  tlalvunumeter  in 
Nabenechliuiä    legen.     Durch   V'ariatiun   des   Widerstands v« 
nisfies  in  beiden  Gabelzweigen  laasen  sich  Strome  der  veraehie 
ftten  Stärke  mit  derui*elbeii  feinen  Instniinente  nn^iHen. 

Ist  der  Wideretand  des  In.'ülrnmentes  sammt  ZiUcitU 
drahten  sehr  groa»  gegen  den  Wideretaiid  des  anderen  Gl 
sweiges,  eo  macht  man  keinen  weBenÜichen  Fehler,  wenn 
annimmt,  es  ändere  eich  bei  Anfügung  deB  Galvanometerxwi 
weder  die  Stromstärke  noch  die  Spann migsdiflereiiz  zwiaches 
beiden  Punkten,  von  welchen  die  Ab/weiguny  stattfindet, 
die  Zuleilungedrähte  am  Galvanometer  kräftig  uud  kurz,  a 
ihr  Einiluas  in  jeder  Hineicht  zu  vernachlässigen  und  man  1 
die  SpannungBdi Heren/,  an  den  Klemmen  des  Infitnnnentaj 
dieselbe  gelten  lassen,  die  an  den  beiden  Abzweiguiigaimn 
des  Strom  kreis  es  vor  wie  während  der  Ansclialtung  des  3 
Apparates  besteht.  Das  Instrument  wird  nnii  noch  der  Atts 
lung  einfn  Ausschlag  zeigen,  dessen  Grösse  der  durchgehei 
HironiBtärke  entspricht.  Diese  sei  Vxo"  Ampere,  der  Wider) 
des  Instrumentes  sei  300  Ohm,  dann  niuss  die  Spaniiiiitg« 
reni  im  den  Klemmen  nach  dem  Ohm'sehen  Gesetz  bei» 
II  =  0,01  ■  3iX)  =  3  Volt. 

Der  AuBBchlag,  welcher  Vaoo  .\miiere  entspricht,  v«rrä' 
derselben  Webe  eine  Klemmensiiannung  von  l'/s  Volt^  So 
Mch  für  jede  AuiiBehlags weite  fler  ungehörige  Werth  der  Klem 
epnnnimg  angeben.  Diese  Wertbe  auf  der  Seala  des  Inutrun» 
aufgetragen,  machen  ee  zu  einem  Voltmeter.  Jedu«  M 
Messinatrument  von  hohem  Widerstand  kann  also  im  Ni 
»chluvH    als    Strom-    oder    al^    Spannungsmesacr    dieneu. 
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ihnischeu  Voliineter  öind  Am|j^i-eujeter  von  liuhem  Wider- 
i(l  mit  \'ollaL-iilii.  Das  Mesäbereich  dieser  Instrumente  läsat. 
beliebig  x'ergriiasern ,  indem  man  Widerstand  voi'schaltet. 
:ägl  y..  B.  die  zu  meaaende  Spannimgsdifferenz  lUO  Volt, 
Widerstand  des  Instrumentes  100  Ohm  und  sein  Mi^aäbereich 
3  Vüit,  so  schalte!  man  in  die  Zweigleitung  vnr  das  Messiustru- 
ta«nt  einen  Widerstand  von  4!>tX)  Ohm.  Der  SpannuugsabfiiU 
von  100  Volt,  (indet  alsdann  zu  ^"/r.o  in  diesem  vorgeschalteten 
M'iderstand.  zu  '/so  in  dem  Messinstrunient  statt.  Der  beöbaohtete 
Ausschlag  ifit  dnmi  mit  50  zu  niultipliciren.  Rs  ist  viellach 
üblich,  solche  Vovschaltwid erstände  an  dem  Instniment  gleich 
mit  an/umontiren  imd  auf  dt^r  Scala  verschiedene  Theüungen 
anzubringen.  Durch  einen  beweglichen  ötopsel  schaltet  mau 
dann  beliebig  kleinere  oder  grössere  Vorschaltwiderstände  ein. 
Diese  Hpannungsmesser  verbrauchen  ssimmtlich  I^tvoni;  sehr 
feine  Instrumente  weniger  als  Vkiooiiiki  Arap^re,  die  technischen 
Prficiaions Voltmeter  werden  bis  Vioooo  Amptre  Strumbedarf  für 
die  volle  Ausschlagsweite  gebaut'),  verlangen  aber  dann  schon 
recht  sorghche  Behandlung.  Robustere  Instrumente  erfordern 
hundertste!  Ampere.  Es  gibt  nun  zahlreiche  Fälle,  in  denen  das 
Znstaudekommeu  eines  Stromes  zwi-schen  den  beiden  Punkten, 
dfren  .Spanmmg.?differenit  gemessen  wird,  vermieden  werden  soll. 
In  dieeeni  Falle  miset  man  mit  Elektrometern. 

a)  Quadrantelektrometer.  Das  Instrument  wird  in 
vorschiedencn  Formen  gebaut.  Die  in  Fig.  13  versinnlichte  An- 
ordnung V.  V.  Lang's  lätet  das  Constructionsprincip  besonders 
deutlich  erkennen.  Von  der  Winde  r  gebt  durch  den  Ebonit- 
kupf  s  und  e  em  l'latiTidmlit  im  Glasrohr  G  hinab,  der  die 
Sföruiige  Scheibe  '(  ans  Alurainiura,  die  »NadeU,  trägt.  Unter 
dieser  heliiiden  sich  vier  liaadrantcn  aus  Messing,  jeder  vom 
anderen  isolirt  und  jeder  in  leitendei'  Verbindung  mit  einer  auf 
dem  Ebonitrleckel  E  angebrachten  Klemnischi'aube.  An  der 
Nadel  hängt,  ein  beschwerter  Glaskörper,  der  in  .Schwefelsäure 
taucht.  Diese  dämpft  einerseits  die  Schwingungen  des  Glan- 
kßrpeiB  und  damit  die  der  Nadel  und  hiüt  andererseits  die  Luft 
im  Apparat  trocken.     An   dem  Faden,    welcher    den    Glaskörper 

')  PrtteiBiriusvoitmeter  vun  Keiser  &  Schmidt:  Widerstund 
^00  Ohiu,  Messhweidi  Ü,0I5  Voll. 


I 


ist  auch  der  Spiegel  S  befestigt,      Die  Quailraiilen  w 
Kieuz  mit  einander  verbunden,  die  Na»U'l   wird  von 


Qu  Ad  rn  Dte  I  ek  l  roui«  ter. 
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^tnickeueii  SiUiIe«  Z  aus  tluruti  k  uml    den    metallnen    Halter  m 
Hindurch  geladen.     Sobald  iiuu  die  beiden  Quadranten  paare  ab- 

Bichende  elektriache  Ladung  aufweisen,  ibeht  sirh  die  Nadel 
"mter  dem  KinHuas  der  elektrosUitiaohen  An^iulning  aus  ihrer  in 
der  Figur  gezeich]  mten  Ruhelage  heraus. 
Die  Drehung  ist  durch  die  Torsion  der 
Aufhängung  beschrankt  iind  ihre  ürösse 
int  ein  Maaes  für  liic  Lai  lungsverachieden- 
heit  der  Quadranleiipaare.  Meist  leib't 
man  oinuR  diu6L;r  Paare  zur  ICrde  iib  und 
verbindet  das  andere  mit  dem  Punkt, 
dessen  i'otcntial  gentessen  werden  soll.  Die 
(Quadranten  werden  [twackmässig  statt  als 
einfacht»  Scheilien  aLs  Doppelblecho  ans- 
gebddet.  welche  über  einander  sieh  l>e- 
hnden,  so  dass  eine  viergetlieilte  Hülse 
entsteht,  in  welcher  die  Nadel  schwingt. 
Das  QiiadrantefektrometLT  ist  nicht  sehr 
euap  find  lieb,  seine  Empfindliehkeit  liiest 
frtch  aber  steigern,  wenn  man  nach  An- 
gabe von  N  er  Hat  und  Doleczalek') 
eine  Doppelnadel  (Kig.  1  4)  anbringt,  welche 

le  beeundei-e  Art  einer  trockenen  Öiiule 
Verbindung  beider  Nadeln  aufweist. 
Hese  8äule  besteht  aus  Paiiiarblattchen, 
die  auf  der  einen  Heite  mit  Zinn .  auf 
der  andern  mit  Bleisnperoxyd  überzogen 
sind  und  in  grosser  Anzahl  auf  einander 
liegen.  Das  Papier  ist  nieht  absolut  trocken, 
durch  seinen  Wassergehalt  wirkt  es  als 
t^lektrolytischer  Leiter.  Die  Säule  stellt 
aliid  eineCombination  von  sehr  zahlreichen, 
hinter  einander  geschalteten  Zellen  von 
ähnlicher  Art  wie  die  Volta'eche  dar.  Die  Spannungen  der 
einzelnen  Zellen  addiren  sich  und  erreichen  bei  einer  Säule  von 
6,5  cm  Länge  UiMjVolt.  Dabei  wiegt  diese  Säule  Z  hei  4  mm 
Darchmesser  nur  3^  g,  kann  also  mit  den  Nadeln  an   einem 


Flg.  U. 
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so 


•  1.  Klekiriai^be  uml  eleklrochemiBche  Mnnsa«, 


liuiir/.fiwleii  /  nocb    aulgehängl    werden.      Dii;   Sdule    Imlt 
Nadeln  ^i  und  Nt   nuiistant  geladen.      Die  liiilsenförmiguii  Qu 
draaten  sind    oben   und  unten  gleich/irtig  angeordaat,    sie 

durch  die  BucliBtaber i  Q  ue 
Qu  keuntlicl)  gemacht.   D^ 
Atilesespiegel  tin  der  Fig 
punktirt^  £it«t  an  dem  Hin 
eben.      Diosef    Inatrum« 
reagirl  noch  anf  i.'iouoouVo 
Nach    ähnlichen    Coo 
Ktru  c  lionsgi-un  dsfitze  n 
die  beschriebenen  Quadrantelektrometer  baut  man  i<'J<'ktruioeb 
nur  Messung  von  sehr  hohen  Spannungen  (mehrere  1000  VoiLf 


ng.  la. 


Fi«   18. 


b)  Capillarelektrometer.  I>er  Apparat  ist  in 
Formen  g^räuchUcb,  mit  cylindrisoher  Cnpillari'  (Kig,  15] 
mit  kumschtr  (Fig.  IG),    Fig.  15  ist  die  bequemero,   Fig.  lö  dl*J 


CapillAralektrouieWr. 
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'Tn  der  ereten  ist  er  bis  auf  0,(X)1,  in  'ier  zweiten  bis 
0,fKX)l  Volt  empflinliich.  Man  füllt  in  dor  durch  die  Fig.  lö 
.nschaulichten  Weise   theilweise  mit  Quecksilber,    theilweise 

verdünnter  Schwefelsaure,  di^r  eine  Spur  Quecksilberosydul- 
il  zugefügt  ist  Werden  die  beiden  Queckflilbemiassen  mit 
nkten      verschiedener 

onung    verbunden,    so     V  —  .f 

Brtäeh  die  Stellung  der 
cksilberkuppe  in  der 
illare.  Beiiler  in  Fig.  iB 
[eatellten  Form  betindot 

etwse  Quecksilber  auf 
i  Boden  deß  Becb er- 
es initder einen  Klcmm- 
■aube  leitend  verbun- 
,  während  in  dem  mit 
tschhahn  vereeheuen 
ekrohr  mit  der  anderen 
iiinischranhe  verbünde- 
Quecksilber  sich  betin- 
Bei  einer  Druckhöhe 

30-^0  un  steht  das 
cksilber  in  der  feinen 
slförmigen  Capillare  fast 
i  unten,  ohne  auazu- 
sen.  Die  Spitze  der 
illare  und  das  Becher- 

ist  mit  Schwefelsäure 

gefüllt,  Potentialver- 
«denlieiteii,  welche  den 
,()□  Queck^ilbermas^en 
eilt  werden,  bewirken, 
i  die  GrenzHäche  Queck- 
ir/öchwefelsäure  in  der  Capillare  sich  auf-  und  niederHcliiebt. 

mit  dem  Mikro.scüji  beobachtet  wird.  Die!  Theorie  dieses 
rumentes   kann  erst  später  erläutert  werden. 

Neben  der  Messung  von  Stromstärke,  Widei-stand  und 
nnung  sind  die  Coulombs,  über  deren  Feststellung  durch  Abs 
»meter    bereite   gehandelt  wurde ,    oder    Ainpörestunden    oft 
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I.  EleklriKcbe  und  eteklmcliemisclif  MitntisB. 


wichtig  wi  beetirarueti.     Das  Vultaioeter  ist  ein  Lubonitoriiimd 
Instrument,    in    iler    Praxis    benulzt    man  sogenannt»    AmptTttj 
»tunde  11  Kahler,    welche    auf   elektromagnetischen    Principie 
beruhen. 

0er  bekaniiteät«  Aron'ache  Zählw  (Fig.  17)  hat  fol^ndt;  Al 
orilnung.     An  einem  Uhrpendel  befindet  sich  unten  ein  Magnelj 
welcher  über  einem  Solenoid  schwingt.     Wird  dae  Solenoid  von 
Strom  diirchfloaaen,  so  zieht  es  das  Pendel  an,  i],  h.  dieees  wrir 
bei  nngeänderter  Masse  schwertT  und  schwingt  demnach  ruecher; ' 
<lie  Uhr  geht  vur.     Durch  Combinalion  dieses  Uhrwerks  mit  ilem 
einer  gewöhnlichen  Uhr  läast  sicli  eiTeichen,  dass  nur  der  Gang- 
unterschied   beider  Uhren,   der  rürei:l  ein  Maa^s   für  die  durch 
das   Solenoid   geflossene   Strommenge    abgibt,    am  ZiSecblatt 
Form  von  Zeigerbewegung  sichtbar  nnd  ablesbar  wird.    0«ften 
wünscht  man  nicht  Volt  iirul  AmpiTe  cin/cln,  aondeni   ihr  Pro^ 
duct,  die  Watt,   direct  zu   messen.     Es  sind  dann  zwei  Sputen 
nöthig,    von  denen    die   eine  im   Huuptechluss,   die  andere 
Nebenscblusa  liegt.      Die  gegenseitige  Anziehung  oder  das  I>rel)^ 
ungsmoment  beider  gegeneinander  bei  Stn undurchgaug  entspricht 
dem  Product  der  Strometärken  in  ihnen.     Da  nun  die  St 
starke    in    der    Hauptachln.'iaHpule    den    Amperes,     die     in    der 
Nebenschlusssjuile  den  Volts  entspricht,  so  hängt  die  gegenscitigol 
Beeindussung   beider  Spulen  von  dem  Produet  Volt  X  Aniperftj 
ab,  nÜHBt  also  Watts.     Ist  die  eine  Spule  au  dem  Ulirpeiidel  de 
zuvor  beechriebi'nen  Zählers  an  Stelle  des  Magneten  Hiigebrucbti 
während  die  andere  als  festes  Solenoid   darunter  sitzt,  so  mi»*~' 
die  ganze  Vorrichtung  jetzt  Wattstunden.     Der  Amperestundtti^g 
Zähler  ist  in  einen  Wattstundenzähler^)  verwandelt. 

■)  Frakdech  ordnet  mun   das   Insiruuieiit   wohl  nuch  ho  ;>d, 
die  nis  Pendel liiiae  dieneode  Vollspule  bei  der  Bewegung  abwechBehiil 
in  zwei  seitlich  aiigeordnel«  AmpöreBpiileii  eiu^chwingt. 


2.  liapitel. 
Stromerzeugung. 


jrftlurr  Thompsox;  DyanmoeloktriBche  MatK-hinen.  Halle  1894.  — 
K*r-i':  DynaoiOoisaobinen.  Berlin  nnil  München  ISfli.  —  Janet: 
ftoinifercB  rrincipes  d'ElecIxicitö  Imiiiatrielle  t'aris  1896.  —  ÄiTBa- 
DACHi  Wirkiingsgesetxe  der  dyaumoehklriBcben  Maschinen,  Leipzig 
Qod  Wien  lfi87.  —  Hoijit:  Schule  des  Elektrot.echnikerB,  Lei jjzinr  1897. 

Zur  Erzüugiing  elektriecher  Ströme  benützte  man  iii  früherer 
üt  nllgemein  galvanische  Elemente.  Heut«  sind  cJie  Zwecke, 
ir  weicht^  sie  verweaiJet  werden,  nicht  mehr  sehr  zahlreich. 
I^erden  sie  angewemlet,  so  richtet  sieh  ihre  ächattung  nach  der 
Utlung.  die  beabsichtigt  iat.  Das  galvanieehe  Element  besieht 
Wi  awei  Metalle leklrr-den.  die  in  eine  FluBsijrkL'it  lauchen.  Zu 
ilfn  Metallen  im  Knlvanischen  Sinne  Jiählt  aunh  der  Graphit.  Die 
M«tallelelitroden  Beigen  eine  Spannuugadifforenz;  durch  einen 
logiiklcmmten  Draht,  welcher  beide  verbindet,    kann  Strom  ent^ 

^Bn  werden.  Dabei  ficht  positive  Elcktridtiit  von  der 
ide  tiiit,  hftlierem  I'nlential  durch  den  äusseren  Strorakroie 
u  der  Eifktrwde  mit  niederem  Potential  und  von  dieser  durch 
wKlilsaigkcit  £ur  andern  Elektrode  zurück.  lÄigs  dieees  Weges 
Üit  die  SpamJung  von  Punkt  nu  Punkt  entsprechend  dem 
nirtoretande  ab,  welchen  der  Stromkreis  darbietet.  Man  nrit«j-- 
chvidptden  iimen-n  Wider.-fland  de^  Elementes  und  rien  äusseren 
wiiloMUmd  tif."  .Sclilie.?sungabogens.  Nennt  man  den  ereteren  w„ 
"Wi  xwtlten  Wo,  E  die  elektromotori§che  Ivraft  des  Elementes  und 

Oilier.  UniOdTiB  Oor  leclin,  GlckUocIinmlc.  3 
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ä.  StroDK^neugiing. 


J  die  Stroraintensität,  bo  gilt,  wenn  im  Elemente  bei  der 
erzeugmig  nicht  neue  coai|jliciren<le  PhäiiomeDO  auflretcgj^ 
dem  Ohm'ächen  GeacLc  Hl 

E  =  J  {U\  -j-  «Ja). 

Die  Spanmingsdiffereiiz  zwischen  den  Elektroden  nennt 

die    Klemme uapaniiung,     Sie   ist  gleich   der  elekiromotorii 

Kriift,    wenn    tv,   gegen   Wa  verschwindend   kJein    iet.      In 

anderen  Fällen  iat  sie  kleiner.     Bezeichnet  man  die  Kien) 

epatmung  mit  e,  so  ist  das  Spannungsgefälle  in  der  FlUe 

E— e  und 

e  :  E —  e  =  w,i  -  «■,.  

Der  innere  Widerstand  läsat  sich  mittele  dieser  Bezi^ 
linden,  wenn  man  die  Spannungadifferens;  im  göBchloasenen 
im  ungeschlüsaeneu  Element  und  den  äusseren  WiderBtaiid 
stimmt.    Die  elektiiflche  Energie  (E  —  e)  J,   welche  im  Elei 


nusj 


Fftr  1». 


zur  Ueberwindung  des  Widerstandes  w,  verbraucht  und  in  Wi 
verwandelt  wird,  gelit  für  die  Arbeitsleistung  im  ausBeren  S6 
kreis  verloren.  Die  ma^cimale  Ausnutzung  der  erzeugten  i 
trischeu  Energie  wird  also  ermöglicht,  wium  «o,  und  damit  J 
80  klein  als  möglich  gemacht  wird.  Dies  erreicht  man  bei  ( 
grÖEseren  Anzahl  Elemente,  indem  man  sie  parallel  scbl 
Man  verbindet  alle  positiven  Elekti'oden  untereinander  ond 
negativen  Elektroden  untereinander  und  macbt  die  bfl 
Sammelschienen  zu  Enden  des  äusseren  Stromkreiaes.  ^ 
Elemente  in  dieser  Weise  geschaltet,  so  ist  die  eiektromotori 
Kraft  der  ganzen  Batterie  dieselbe  wie  die  einer  einzelnen  2 
der  innere  Wideretand  aber  ist  ama!  kleiner.  Besteht  die  Bai 
(Fig.  18)  aus  acht  Zeilen,  von  denen  jede  die  elektromotoi« 
Kraft  1  Volt  und  den  inneren  Widerstnnd  8  Ohm  besitrt 
beträgt  der  äussere  Widerstand  16  Ohm,  so  ist  bei  dieser  Schall 
die   elektronioto tische    Kraft  der   ganzen    Batterie  £  % 


Schalinng  von  ElementeD. 
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''olt,  der  innere  Widerstand  w,  alter  Zellen  Kasamm«n  1  Ohm, 

E 
Ee  Stromstärke  rz — r^^  =  Vn  Ampfere,  die  KlemDienspaununR  « 


E  -  U>a 


,         :=  iB/17  Volt.    Die  im  Kueeeren  Strouikreis  verlü"baren 

Wi-|- Wo 

(ToltcoulombB  betragen  "'ii;  der  gesammten  erzeugten  elekttischen 
fcneigie.    Die  secundlicb  verfügbare)  Energie  aber  ist  sehr  klein; 
be  erreicht  nur  ^^/n     '/"  ^0,U5ö  Wiitt.     Indem  man  diese  Aß- 
bidDung  wählt,  arbeitet  man  sparsam,  denn  man  verbraucht  für 
nne    gegebene    Anzahl    VoltLOulombB    im    äuaseren    Stromkreia 
Jie  geringste  Menge  chemiach  aiph  umsetzender  Suhstunzeii  im 
Element.    In  den  meisten  Ffdleii   wird  es  aber  nicht  darauf  an- 
kommen,  ein  Maximum   der  verbrauchten   chemischen   Energie 
im  äuBBoren    Stromkreis    als    elektrische    nutzbar    kii   machen, 
sondern  einen  möglichst  grossen  Effect,  zu  erreichen,  also  die  im 
äDRseren    Stroiiikreie   verfügbaren    Watts    —   e  J  —    au   einem 
Muimum  xa  8t«igem. 

Da  JE  =  e  +  «li ./ 

und  folglich    J  =        -, 


80  ist  eJ  = 


e{_E  —  e) 


W( 


Nun  ist  die  (irösee  e  (E  —  c)  ein  Product  aus  xwei  Factoren, 

<imn  i>mnme,   wie  gross   auch   immer  die  Einzel  factoren  sein 
IntögeD,  constant,  nämlich  gleich  £ 

Irt,  Ein  solches  Pi'oduct  aber  — 
■  Ishn    die    Differentialrechnung    — 

W»!  ein  Maximum,  wenn  die  Fac- 
i  teen  gleich,  also  t-  =  E — ir  ist.  Die 
|gri>»te  Watttahl   also  wird  im  ä«H-         v_Ji_-ft_j»^,>— «*_«_*_ 

*wn  .Strinnkreis   verfügbar,    wenn  «e  w- 

äif  Klemmenapannunp    gleich    der 

htlhen   elektromotorischen  ICraft ,    der  innere  Widerstand   ^bo 

jleieh  dem    äusseren   ist.      Man    erreicht   dies,    indem  man    die 
I  ßemBtite  gruppenweise  hinter  einander  und  dann  diese  Gnippun 

'SfHllel  schaltet.  In  dem  als  Beispiel  gewählten  Falle  wird  man 
i»  Schiülung  (Fig-  19)  wählen.  Bei  der  Hintereinanderschaltung 
"Wireii    gich    die   elektromotorischen    KrAfte    und    die   imteren 


86  ä'  Strnmpraeiiguug. 

Wideretande,     Jede   der  Gruppen   von    vier  hinterein&ne 
Bchfdteten   Zellen   hat   atao  jE=  4  Voll,  w,  =  32  Ohm.      Fl 
echaitang  beider  Gruppen   bewirkt,    dass  für  die   ganze  Bi 
E-:=4  Volt,    w,  =  16  Ohm  wird.      Da   der  äussere  Wid« 
auch  Iß  Ohm  beträgt,  ist  die  Stroro«tärke 

«l,-\-Wa         32  8  ' 

and  die  Wattleistun^  im  äusseren  Stromkreis 

J    J  =  0,35  Wftll, 


Heute  sind  die  galvanischen  Blemeol«  auf   dem  Feld 

Starkstromtechnik   vollständig    von    der    Dynaiiiomaschine 
drängt. 

Dynamo miiechinen  sind  Apparate ,  welche  mechar 
Energie  in  elektrische  und  umgekehrt  elektriBche  Eneig 
mechanische  verwandeln.  Man  unterscheidet  Maschinei 
Gleichstrom,  für  einphasigen  und  für  mehrphaeigen  We 
Strom    (Drehstrora).     Beim    Gleichstrom    ist   die   Stroraricl 

und  das  Spannungsgefilll 
sehen     zwei    Punkten 
f      q-     Stromkreises     gleichblei 
"*    Beim    Wechselstrom     h 
sich    beide    unablässig. 
Flu.  'jo.  Wechsel    der    Spannung 

achen  zwei  Punkten  einn 
'■^hasigen  Wöchige  iBtromkreiaes  lässt  sich  im  einfaebsteo 
^pbisch  durch  Fig,  20  wiedergeben.  In  den  auf  eiui 
folgenden  Zeitmomenten  ab  cdef  y  entspricht  die  Sponni 
diSereiiz  dem  Abstand  der  Horizontalen  von  dem  Curvenp 
welcher  vertical  darüber,  bezw.  daninti'r  Hegt.  Bei  l,  II  un 
ist  sie  am  gröseten,  bei  IV,  V,  VI,  VII  NulL  Beim  Dun-i 
durch  die  Nullpunkte  ändert  sich  jedeBmal  das  Vorzeichen. 
Ötromriclitung  kehrt  sich  also  um.  Der  mehrphadige  Weo 
Strorn  ixt  für  den  Elektrochemlker  der/eil  noch  ohne  Btxleui 

Die  Constniction  der  Gleichstrommaachine  beruht  auf 
selben  elcktromagneÜHchen   Phänomenen,    welche   für  die-. 


J 
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llung    von  At^p^^c^lete^1   und   Voltmetern    nutzbnr  gemacht 
erdei\. 

Weuti  die  mB){ii<^tiRche  t^trfimung,  welche  durch  eine  Dmht- 
chling?  hin  durchgeht,  ihn-  ItitcneilÄt  ändert,  so  tritt  in  der 
Uruhtschlinge  eine  etektrumotoriscbe  Kraft  auf.  Diese  elektro- 
luötorische  Kraft  treibt  einen  Strom  durch  die  SehUnge.  deesen 
loa'.'iieuBche  Wirkungen  der  Aeaderung  der  primären  magneti- 
ecb'Hi  !5tromung  entgej^enarheiten.  Die  Kraftlinien,  welche  durch 
Vhie  Dr*ht8chling«  gehen,  widersetzen  sich  also  sclicinbar  einer 
Acmk'ning  ihrer  Zahl.  Sucht  man  sie  kh  vermehren,  so  tritt  in 
d«  Schhnge  ein  Strom  auf,  der  ihre  Vonnehning  beschrankt; 
tili  Dia»  BJe  vermindern,  ao  euteteht  ein  Strom,  der  ihre  Anzalil 
Äagert.  Man  erhält  also  elektrische  Htrompulse  von  wechst'Inder 
Hlchlung,  wenn  man  die  Keldslärke  eine^  Magneten,  der  Krtift- 
Saiun  durch  eine  Drahtsclilinge  sendet,  an-  und  abschwellen 
Kurt.  Um  die  Sb'orarichtung  in  der  Drabtsehlinge  leichter  fest- 
lurtellea,  bedient  mau  sich  der  Max  well 'sehen  Korkzieherregel. 
Man  denkt  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  einen  Korkzieher 
doreh  die  Schlinge  gesteekt.  Vorwärlsschrauben  des  KorbzieherB 
bedeute  Anwachsen,  Herauaschrauben  desselben  Abnahme  der 
etinoheu  Sti'i'Jmini>r.  Beim  Vorwörtysch  rauben  ftlhrt  die 
id  am  Korkziehergriff  Drehungen  von  links  nach  rechte  im 
des  Uhtaeigore  aus,  beim  Herausschrauben  solche  von 
lUj  nach  linka,  also  gegen  den  llhrKeiger.  Der  entstehende 
Sttutu  in  der  Drahtöchliugc  läuft  nun  stets  gegen  die  Drehung 
dci  Hand. 

Das  An-  und  Abschwellen  der  Feldstärke  wir<l  verwirkÜcbt, 
*aiii  die  Drahtechlinge  einem  Stabraagneten  ahwechBehid  ge- 
lölhcrt  und  entfernt  wird.  Entspreclifud  diT  fächerförmigen 
Ausbreitung  der  Kraftlinien  von  den  Magnc-tpok-n  aus  wird 
fiäniÜch  die  Anzahl  der  Kraftlinien,  welche  durch  die  Drabt- 
«Miiiije  geht,  um  so  geringer,  je  weiter  dieselbe  mit  ihrer  Fläche 
•wikrtcht  zur  Längsrichtung  des  Stobniagneten  zurückgeschoben 
kfad.  Man  kann  indessen  den  Weclise)  der  Feldstärke  zweck- 
WKiger  andvTS  bewirken.  Biegt  man  einen  Magneten,  so  diiss 
™  Polflfichcu  mit  geringem  Abstand  Fläche  gegen  Fläche  gekehrt 
Oiiiiider  gegenüberstehen,  so  verlaufen  die  Kraftlinien  in  dem 
uiftraiim  zwischen  den  Magnetenjioleu  nahezu  iiarallel.  Die 
.\Matl  (lef   Kraftlinien,    welche    durch    eine   Drahts» ^hlinge    in 
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solchem   pnrallelen    Felde    hindurchgeht,   wird  Null,    wenn 
SchÜTigo  (rig.  21)  die  Lage  A  B  einnimmt,   wächfll,   wenu  sie 
der  PfeilriclitUDg  («sdreht  wird  und  erreicht  ein  Maximum  in  d« 
Lage  CD.    Dreht  man   weiter,  so  wird  sie  in  BJ  ivicder  N» 
in  D  C  wieder  ein   Maximum   und  ao  fort,     DasHelbe  tritt  eii 


-fl- 


wenn  man  die  Sclilinge  auf  dem  in  Fig.  22  aDgegebenen  Wege 

in  dem  magiiclist'hen  Felde  rotiren  lässt. 

Diese  beiden  Wege  werden  beim  Dynamoma^chioeßbau 
benutzt.  Man  ordnet  die  beiden  Pole  eines  Magneten  äo  au, 
dass  ein  paralleleg  Feld  entsteht.  In  dies  Feld  bringt  man  eineu 
Eisenkern,   welcher  fortlaufend   mit  iBo!irl«m  Kupferdraht   um- 


wickelt  ist,  sodass  eine  grössere  Anzalil  hinter  einander  geachal t«ter 
Drahtschlingen  sich  auf  ihm  befinden,  die  eine  Spirale  ohn« 
Kiide  darstellen.  Die  Kraftlinien  verlaufen  jetzt  gemäss  der  vid 
höhc-ren  Permeabilität  des  Eisens  den  grössteii  Theil  ilinü*  Wege« 
in  dem  Kisenkern,  wie  die  Zeichnung  (Fig.  23)  es  dnnteUt-  Man 
läeet  nun  den  Eisenkern  eamml  Bewicklung,  den  Anker,  rotinn. 


.^^ä 


nindp  der  Uyoamoouiechlne. 
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Di«  Riitatioit  des  Eisenkerns  ist  dabei  für  diis  ZiiBtaatlekomnieD 
HUtktrisi^hc.r  St  miumi  pulse  unerheblioii.  Praktisch  läßsl  sich  aber 
i£e  Wicklung  allein  bei  toateteheiulem  Kern  nicht  gut  in  Umlimf 
bringen.  Wir  betrachten  nun  eine  einzelne  Draht  Windung  der 
foitlaufenden  Spirale  bei  der  Rotation.  In  ilem  Augenblick,  wo 
Windung  die  Linie  A  B  auf  der  unteren  Hi'Jltp  pasBirt, 
it  >lie  VülJe  Hitlfte  der  magnetischen  Strömung,  die  hier  ganz 
im  Eisenkern  des  .\nkers  verlHufl,  hindurch.  Bei  ihrer  Vorwärte- 
bewegiing  gegen  die  Linie  NS  mich  links  nimmt  der  hindurch- 
gehende Antheil  der  niagnetiecben  t!tröinung  dauernd  ab,  uro 
auf  der  Linie  N  S  Null  nu  werden :  von  dleBer  Linie  bis  B  nimmt 


er  von  Neuem  zu,  fiillt  wieiler  bis  N  S  und  nimmt  bin  A  wieder 
zu.  Bei  gleichförmiger  Umlaufagescbwiudigkcit  Bind  die  Aende- 
rongftn  in  der  Nöhe  der  Linie  Ä"  S  am  sebrotiBten,  in  der  NiUn; 
von  B  A  am  aehwächsten.  Jede  Aenderung  ruft  eiuB  elektro- 
motorische Kraft  in  dt^r  nriilil.windnng  hervor.  Da  diese  elektru- 
motoriechon  Krüfte  um  so  grüaser  sind,  je  rascher  die  Aenderung 
der  Kraftliniensabl  erfolgl,  so  sind  sie  bei  .^5  am  erheblichsten, 
htn  B  A  aui  klelncteii. 

Die  Richtimg,  in  welcher  diese  elektromotorifichen  Kraft« 
Stiom  <iureh  die  Drahtwindung  zu  treiben  streben,  lüast  sich  mit 
der  Korkzieherrege  1  leicht  linden.  Der  Handgriff  des  Korkziehera 
Igt  immer  linka  lU  denken,  da  die  magiietische  Strömung  vini 
lioks   noch  rechte  läuft-     Auf  dem  Wege  vun   A  biB  N  nimmt 
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fiiv  jede  Drahtwindung  die  Zahl  der  durch  sie  gehenden  Kr 
liiiicii  ab,  der  Korkiieher  ist  aleo  herauszuschraubeu ;  die  Uand 
am  KurküichiT  miidit  Linksdrohiitigen,  der  Strom  in  dor  Draiit 
Bpide  ist  reehtsläußg.  Von  N  bis  B  nimmt  die  diir(;hg<;hcnde 
KiaftlinienKahl  zu.  der  Korkzieher  geht  mit  Rechtsdrchtmg  var 
warte,  die  Stroiiibewegung  erscheint  linksliiiilig.  Nun  wechselt 
aber  beim  L'ehei'gang  rli^^e  Korkziehers  aus  dem  Quadranten  N, 
in  den  Quadranten  ^B  der  Mensch,  dessen  Hand  den  Kori 
Kieher  regiert,  seini.^  Stellung  ku  dem  rotirenden  Anker.  Wiibr'.-ndl 
er  anfangs,  mit  dem  Gesicht  in  der  Richtuug  NA  gekehrt,  dual 
Anker  zur  Linken  hatte,  wendet  er  ihm  jetut,  da  er  die  Riclitung 
nach  NB  einnimmt,  die  recbtu  Seite  zu.  Dieselbe  Dreliungs- 
richtiing  dee  Stromes,  welche  im  ersten  Quadranten  rechtslänfig 
erschien,  wird  ihm  im  zweiten  Quadranten  deshalb  linkMliufig 
erscheinen.  Dem  unveränderten  DrahungBsinn  entspricht  eine 
veränderte  Drehuugabezeichiiung.  Ea  bleibt  also  thatsüohlich 
die  Drehungerichtnng  von  Ä  über  N  nach  B  luigeündort.  Jen- 
seits B  nimmt  die  Kraftlinienzahl  ab,  der  Korkzieher  wird  mit 
Linksdrehung  he raUBgesch raubt.  Die  Strornrichtung  ist  recht*- 
drehend,  die  dum  Ringe  zugekehrte  Seite  des  Beobachters,  dar 
den  Korkzieher  führt,  ist  diesmal  dieselbe  vor  und  hinter  B,  te 
findet  also  hei  B  eine  Umkehrung  in  der  Richtung  der  aiiJ- 
tretonden  Stromimpulae  statt.  Jenseits  N  S  wächst  die  Kraft 
littieuziihl  wieder,  der  Bohrer  dreht  sieh  rechtsliiufiK  vorwärts, 
die  Stromdrehung  ersclieint  linksliiiilig.  Wie  zuvor  aber  beim 
üebergang  vom  ersten  zum  zweiten,  ao  ündei't  auch  hier  beiiii 
Uebergang  vom  dritten  /.um  vierten  Quadranten  der  Beobachttr 
seine  Stellung  gegen  den  Ring,  und  die  Richtung  der  titrom- 
impulee  bleibt  von  B  über  N  S  hinauß  ungeändert,  um  erst  hei  A 
wieder  zu  wechseln. 

Die  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  also  in 
allen  Drahtwindungen  links  von  Ä  B  und  ebeaso  in  allen  Draht- 
Windungen  rechts  von  A  B  unter  einander  gleichgerichtet;  sie 
Huinmircn  sich  Unks  wie  rechte  zu  demsolben  Botrage.  Die 
Summe nkrat'te  begegnen  sich  auf  der  »neutralen»  Linie  A  B  UflJ 
compenßiren  sich  dort,  da  sie  gleich  und  entgegen  gesetzt  simi- 
Eb  kann  nleo  in  der  geschlossenen  Ankerwicklung  kein  Slmiu 
äieasen.  \'Brbindot  man  aber  die  auf  der  neutralen  Lini'' 
einander  entgegengesetzten   Punkte  bei  A  und  B   durch   äneo 


J 


Prinoip  dnr  DynniiKiinniichinc. 
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5t,  fto  flieast  von  den  beide»  Seiten  her  Strom  durcli  ilißsen 

EJT,  wie  (lies  (iurcli  die  Pfeile  (.Fig.  24)  vi'miin(rbimlii.'bt  wird. 
haben    vin   System,   dus  sich   so   verhalt,   als  vrfiren  zwei 
ppen    von    Elementen    vorhanden,    alle    Theile    der    einen 

^ppe  hinter  einamier,    ebenso  alle  Theile  der  andern,   dann 

aber  beide   <lrii|Hten   gegen   einander   gtschaltet.     Die   elektro- 

tcoturi^cben  Krilfle  sind  dun-h  die  Gröeee  der  Elemente  in  der 

|1gur  24  verdeutlicht. 

1      Zur  dauernden   Stromentnahme   dienen   Drahtbürsten    oder 

(Kohlebürsten,  welche  an  der  Maäehine  so  raontirt  aind,  dass  jede 

[Umhlwindui));,  woh-lie  durch  die   neutrale   Linie  ^1  B  hinduroh- 
während  dieses  Durch- 
mit    ihnen   iji   leifende 
lühmng    kommt.      Man   er- 

[teicht  dies  bei  manchen  grossen 

fMafi.'!iiiien    so ,    dass   man    die 

JAnssRnseite   der   Ankerhewick- 

nzi^  blank    und    die    Büi'äton 

(lÜreut  auf  der  Bewicklung  schiei- 

ien  lässt.     Meist  aber  bedient 

jB»a  *lch  eines  Collectors.    Man 

föhtt  von  jeder  Draht  Windung') 
Dnii  Draht  ku  einer  Kupfer- 
uuelle,     vereinigt    sämmlliche 

opferlainellen,  Lamelle  von  Lamelle  durch  eine  ülimmerachidit 
olirt,  mi  einem  Cylinder  —  dem  CoUector  — ,  der  auf  der 
Felle  der  D^niamomaücbine  mitlaufend  aufsitzt  und  lüsat  die 
Unten  auf  diesem  Cyüoder  schleifen. 

Sobald  durch  ilie  Ankerwicklung,  die  Bürsten  und  den 
»Bertn  Stromkreis  der  eleklrisrbi:  f^troni  Ijiufl,  treten  VerSnde- 
ngen  in  der  Vertheilnng  der  magnetis(?lien  Strönnmg  im  Eisen- 

pBTn  auf.    Der  elektriBche  Strom  in   den  Ankerwindnngen   ruft 

nc  aecundUre  niaguclische  Stnjmuni;  hervor,  welche  die  Aiiker- 

liK'irlcung  genannt  wird   und  die  die  neulnile   Linie   in   der 

otationsricbtung    der  Maeehijie   nach   vorwärts*  verschiebt.     DW- 

omabnehmenden   Bürsten   raüsaen    um   den   gleichen   Winkel 

')  Cenanor  gesagt,  nieht  von  jeder  Ürabtwiuduug,  Bondern  jewelle 
bn  einer  grüsnerea  Anzahl  dicht  nt'bnn  und  aufeinander  litgeader 
Inbtwindiiiigen,  einer  Urutitspulc. 


Fig  21. 


H 
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vorwärts  gedreht  werden.     .Te  mehr  nrnn  sich  der  niagnetJadti 

Sätttguiig   des  Kisens   nähert,   um  so  gerüiger  wird  die   Aiiki 
Bfekwi rknng,    um    so   kleiner   der'Whikcl,    utn    den    die  Bünib 
^TO  vermehrter  Stromstärke  vorwärts,  bei  vermindertüT  rUrkwÖI 
zu  verecliieben    sind,      .Schloifen    die   Bürsten   auf  der  neutr&lfl 
Ijinie'),  eo  treten  Ewischen  ihnen  und  dem  Collector  nur  gorio 
ijder  gar  keine  Funken  auf,  andernfalls  beobachtet  niaii  Ivbhal 
Funkenbildung,  wekJie  den  CoUeclor  bald  uubrauehbar  maci 
].>ie  crliuiterte  Construction  war  die  eines  Ringnnkere.     M 
hat  daneben   Maschinen   mit  Trommelanker;    das   l'rincip   ( 
Trommelankers  ist  das  in  Kg.  22  dargestellte.     Die  Wickluni 
weise  ist   in    ihrer  Ausführung  minder  einfaeh   ^u  verdeutltd] 
als  beim  Ilinganker. 

Durch  eine  kleine  Aondorung,  sei  es  am  Ring-,  sei  esl 
Trommelanker,  ist  ee  nmglich,  statt  Gleichsti'oni  Wei-li-eelstn 
ans  der  Maschine  zu  entnehmen.  Wenn  man  nämlich  t 
Bürsten  iikht  dauernd  auf  der  neutralen  Linie  scbleifea  lüfl 
sondern  sie  in  bleibender  Verbindung  mit  zwei  entgegengeeol^ 
Stellen  der  Wicklung  Imlt,  sii  wird  der  Wechsel  der  SflH 
impulse,  welcher  beim  tlralauf  an  diesen  Pinikten  der  WicktÜ 
auftritt,  eich  diU'cli  die  Bürsten  in  den  äusseren  .Sti'omkreis  f« 
pflanzen  und  dort  das  Phänomen  eines  pulsirenden  Stromes  n 
uJtemirendor  Sti-umriehtuiig  hervorrufL-n.  Die  Bürsten  seil* 
liann  man  nicht  wnhl  mit  in  Rotation  setzen.  Man  lä«ät  deßh: 
jede  auf  einem  Metallring  schleifen,  deren  zwei  von  einandi 
isolirt  an  Stelle  des  Collcctors  auf  die  Welle  der  Dynamo ma'^chii 
montirt  werden  und  verbhidet  diese  beiden  Ringe  durch  Droh 
fest  mit  zwei  entgegengesetzten  Punkten  der  Wicklung. 


Von  gi'osser  Wichtigkeit  ist  für  die  Benutzung  der  GXüch 
ström njaschine,  welche  für  den  Elektrochemiker  ein  unentbebi 
lichee  Hülfsmittel    der    Stromerzeugung    darstellt,    die    Art    UQ 

')  Von  eecundärer  BedeutunK  iür  due  Muass  iler  nolhwendig« 
B drei enve rat ellunjj;  _ist  Jas  Auflrcten  einer  Beibstintiuction  in  d 
Ankerl len-ifklung,  no  o£(,  die  Bürele  von  einer  Collectorluiiielle  abglwiU 
Eine  nähere  ÜPlrachtung  lehrt,  dusa  die  Unlerbrechungsf unken,  wdcl 
datluroh  enlatelien,  vermieden  werden,  wenn  die  Bürsifln  etwae  Ob 
die  neiilrdle  Linie  in  der  liewpiiungsriehtung  der  MB>>''hine  vorwSr 
itedreht  werdeo. 


Haiiptiichlut«-,  Nebeasch  luBH,  C'oiupound-Mnadiine. 
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in     ^v(;^l^;hclr   das    magiictiaüho   Kild   erzeugt   wir').     Vor- 

lung     von    Stahlmagneteii    tindet    bei   gröBsoreii    Maficbinen 

iOb    mehr   statt.      Man   heiiiitxt   8tetB  Elektfoma^ete   und 

diese  entweder  diircli  den  Strom  eini^r  besonderen  Strnm- 

le   oder    durcli  den  pigenea  Strom  der  Maschine,     Im  erBten 

ist   die   Feldstärke   der  Magnete   coDstant,    wio   auch   die 


hiiie  läuft,  im  andern  ist  de  von  der  HtroinatiLrke  abhängig, 
t  welcher  die  Mftsehiiie  jeweile  arbeitcl.  Der  zweite  Fidl  ist 
practi^cb  wesentlich  wiehti(d:ere.  Er  zerfiillt  in  drei  Unter- 
le,  die  durch  die  drei  Figuren  versinnlicht  sind  (Fig.  25. 
,  2T).  In  Fig.  25  gt-hl  der  Strom  von  der  einen  Bürste 
irch   die   Magnetwicklung,   den   auBSeron   Stromkreis   und   zur 


J 
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anderen  Bürste.    Eine  solche  MMchine  heiset  eine  Hauptscfc 
iiüiBchine.      Sie    verlangt    eine    MagneUvJokiung    von    gerir 
Widergtand,  nlsu  von  starkem  Draht,  ilainit  derSpannimgsverlo 
in  der  Maschine  selbst  nicht  zu  gross  wird.     Die  Figur  26  Mi^ 

eine  sogenannte  Nebeneclili 
iiiaechine.  Die  Bürsten  sitid 
hier  durch  Kwei  Stromkreis 
verbanden.  Der  eine  geht  vo 
der  ersten  Bürste  um  de 
Magnetschenkel ,  der  attdu 
durch  den  äusseren  Stroinkr 
Kiir  anderen  Bürste,  In  i 
Falle  gabelt  sich  also  der  1 
an  den  ßürsten.  Die  Strom 
stärke  in  den  beiden  Zweigei 
dcT  Gabel  ist  dem  Widerstand! 
beiderumgiikchrtproportional 
Nur  der  Strom,  welcher  durcJ 
den  äU88ei-en  Stromkreis  geht 
ist  zurArbeitsIoistungverwend 
bar.  Man  wird  alao  die  Sti'oni 
stärke  im  anderen  GabelzweigO 
der  um  die  Magnete  läufi 
möglichst  klein,  d.  h.  dei 
Widerstand  der  IMagiietwick 
hing  recht  gross  machi-n,  Tili 
die  Erregung  der  Magneten 
von  der  Zahl  der  Anipe» 
Windungen  abhüngt,  so  wird 
man  viele  Windungen  dünnen 
Drahtes  anwenden,  tun  tml 
kleiner  Stromstärke  stark  zu  erregen.  In  Figur  27  schUessUlI 
sind  beide  Einrichtungen  vereinigt.;  wir  haben  eine  Compouni 
maechine.  Der  Strom  geht  von  der  einen  Bürete  unj  die  Mag 
neten  in  einer  dünn-  und  einer  dickdrähtigen  Leitung,  erst«« 
führt  direct  ^nr  uweiten  Bürste,  letjlere  dui-ch  den  iuisseretl 
Stromkreis  und  dann  erst  au  ditrselben. 

Die  Arbeitsweise  der  drei   Masclünen  ist  sehr  verachiedea 
Die  HauptschUissniaschine  muss  zunächst  durch  einen  kleinen 


Flg.  27. 


ArbettsweiBU  der  nniipMcfalOBsmnachine. 
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Süsseren  Widerttoiid  geaihloeBL-n  werde».  Der  geringe  Miigiietiit- 
muR.  welcher  in  den  Eigetikiiriien  iIiü-  .Mosehme  von  <-incr 
früheren  MAfcnctifiniTig  Kiirüc^kgebliebeti  ist,  erzeugt  ein  schwachee 
Veld,  im  Anker  Irilt  uioe  gcrint;e  elektromotorische  Kraft  auf. 
Dt  der  Wirieretand  sowohl  der  Ma^netwicliliing  wie  des  äusseren 
^IminkreiHeB  Idein  int,  bo  entHtelil  iiules^-en  alsbald  ein  zierolioh 
kriftitter  Stjoni,  der  die  FuldstJirUe  der  Magnete,  um  deren 
Sclitiikttl  üT  fliexi<t.  rtwch  vermehrt,  Damit  wachet  dann  auch 
rhu  elektromiitoriache  Kraft,  die  im  Anker  auftritt  und  mit  ihr 
dit  ■Simmstäi'ke.     Diese  wechaelfleitige  Steigerung  von  Feldstärke 

huod  elektromotorischer  Kraft  wird  iiegreuKl  durch  die  magti ('tischte 
Kttigniig  des  Eisenkerne,  in  welchem  die  Kraftlinien  nicht  über 
int  gewisse  Dichte  getiieben  werden  können.  Man  dürfte  or- 
wurten,  dass  in  der  Mascliine  auch  bei  groBsem  äuweren  VVider- 
fltwirt  Keldiilärke  und  elebtmniotoriaclie  Kraft  im  Anker  sich 
TechBL'lscilig  steigernti  kriiltigc  Strumleistung  hervorrufen  sollten. 
Du  IriSt  indoBscn  nicht  xn;  die  Mtischino  läuft  nur  bei  kteinom 
insgeren  Widerstand  richtig  an. 

Gerade  onlgegengeaetzt  verhält  sich  die  NehenBchluBsraaBchine. 

ßnl  offenem  Stromkreis,  a.l.-*o   unendlicheoQ  Widerstände  in   der 

einen   Strumgabelung    coneentiirt    sich    die    Stromleistung    liui- 

»chiiesslich    auf   den    anderen  Gabelzweig,   der   um   tUe   Magnete 

ISnIt,    Die  wechselseitige  Steigerung  von  Feldatiirke  und  elektro- 

nwtorieicher  Kraft  vollzieht  sich  also  am  besten,  wenn  der  Uaujit^ 

Bbom  nicht  oder  durch  einen  gi'ossen  Widerstand  ge.scblussen  ift. 

Ebenso   verschieden  ißt   bei  der  HauptachluBs-   und  Neben- 

Khlussm aschine  der  Gang  der  elektro motorischen  Kraft  und  der 

Klemmenspannung  bei  zunehmendem  iiu.tseren  Widerstand  und 

W  mnehnittnder  Stromstärke.      Unl^r  iler  Klemmenspannung  e 

i'frsKlit  man  hier  wie  bei  galvaDischen  Klcnientcn  diu  Spiinnung*- 

lÜßeriinz  zwischen  den   beiden  Punkten,   an   donen  der  ü,ii8»ere 

unkniis  anaetzt  imd   endet.     Bei  der  HauptechluBsmaachine 

<lie  elektromotorißche  Kraft  E 

£  =  e  +  Jifi, 
"«rill  j  dio  Strumstärke.  Wi  den  inneren  Widerstand  (Wider- 
**M'i  des  Ankers  und  der  Magnet  Wicklung)  bezeichnet.  Bei 
klducD  Stromstärken  ist  das  inagitetisehe  Feld  von  der  Sättigung 
"Wh  weit  entfernt.  Kin  .Minehinen  des  äusseren  Widerstandes 
"iid  Anwachsen   dar  Stromstärke   lässt  zunächst  die  Feldstiirkc 
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und  die  elektroraotoriGche  Kval't  raäcli  wnchäcn,  rascher  als  di 
Priiduct  Jwt,  in  welchem  wj  natürlich  einen  unveränderliche 
Werth  hat.  Die  DiSereiiz  E  —  Jwn  =  e,  d.  h.  die  Kleinjneif 
Spannung  wächst  also  zunächst,  mit  fler  i;!(;ktrumotori  sehen  KraR 
und  mit  der  Stromstärke,  wenn  der  äussere  Widersland  ver 
kleinert  wird.  Nähert  eich  das  Feld  seiner  Sättigung,  so  wächst 
E  langaamer.  Es  kommt  ein  Punkt,  in  dessen  Nälie  E  und  Jwi 
bei  kleinen  Aenderungen  des  äuBseren  Wideretandee  gteichmäeng 
ab-  nnd  annehmen.  In  diesem  Intervall  wächst  also  die  olektrO' 
raotoriseho  Kraft  und  die  Stromalärke,  wenn  der  Wideretand  fäUL 
Die  Klemmenspannung  aber  bleibt  constant.  Wächst  die  Stron» 
stürke  mich  iveiter,  eo  wird  die  elektromtituriache  Kraft  in  dem 
gesättigten  Felde  r^on.stont  und  die  Klemmenspannung  Fällt,  je 
erheblicher  die  Stromstärke,  je  grösser  also  das  Product  Jwi  wird. 
Wenn  also  der  Widerstand  im  äusseren  Stromkreis  von  grcissen 
Werthen  zu  kleinen  sich  ändert,  so  nimmt  die  Stromstärke  dauernd 
zu,  während  &■  Klemme nspiinnung  a.nfangs  wächst,  dann  eine 
Zeit  lang  constant  bleibt  und  schliesslich  wieder  abfällt.  Die 
elektromotorisehe  Kraft  ist  bei  grossem  Widerstand  klein  uikI 
wächst  bei  abnehmendem  Widerstand  erst  rascher,  <lann  langsam 
bis  zu  einem  oberen  Grenzwerth. 

Bei  der  Nebenschlussm  aschine  zweigt  die  Magnet  Wicklung 
und  der  äuaeeve  Stromkreis  von  den  Bürsten  ab.  Die  dort 
herrschende  Spannung  ist  also  die  Klemmenspannung.  Sie  wächst 
zunächst,  wenn  der  ä.ussere  Widerstand  von  kleineu  zu  grossen 
Werthen  sich  ändert,  weU  in  der  Gleichung 

e  ^  E  —  Jw, 

worin  J  die  Stromstärke  im  Anker,  w  den  Widerstand  der  Anker 
Wicklung  bezeichnet,  J  fällt.  Mit  dem  Wachsen  von  e  wäehsl 
aber  auch  die  Stromstärke  in  dem  Stromzweig  um  die  Magnele, 
die  Feldstärke  wird  grösser  und  auch  E  nimmt  za.  Die  Acnde' 
rnng  von  E  ist,  solange  kleine  äussere  Widerstände  in  Fragt 
kommen,  grösser  als  die  vcm  e.  Die  Differenz  E^e:=  Jw 
wächst  also  mit  und  dies  heisst,  da  m'  constant  ist:  Die  Strom- 
stärke nimmt  bei  wachsendem  äusseren  Widerstand  gleich  der 
elektromotnrischen  Kraft  und  der  Klemmenspannung  zunächst  m. 
Wächst  der  Widerstand  weiter,  nähert  sieh  das  Feld  seiner  Sätti- 
gung, 80  wächst  E  langaanjer.  Es  kommt  zunächst  ein  Punkt, 
in  dessen  Nähe  die  Differenz  E  —  s   für  kleine  Schwankungen 


AibeiUwi^e  der  NebeoBchlutisiuaHcbia«. 
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de«  äusseren   Widerstandes  sich   nicht  ändert,   dip  ^tromstfi^e 

«Rch«int  aIbo  in  diettem  Abschnitt  vom  Widerstand  unabhängig 

und  oonstnut,    wShrend   die   elektromotorittche   Kraft   und    die 

Klemmentpunnung  mit   ihm    wni'hsen,     Wächpt  dor  WideiatiiTid 

noch  weiter,   so  werden   die  Aenderuiigen  von  B  immer  kleiner 

und  schUf^Uch   bei  gesättigtem  Feld  Null.    B  erscheint  in  der 

l^iebuDg 

^m  e  =  E  —  Jw 

hmriabeL  d.  h.  die  elektroniotoris<ilie  Kraft  bleibt  coustant,  die 
RleminenBpannung  wächst  und  die  Stromstärke  fällt  jetzt  mit 
noehmendi^ni  äuB8«ren  \>'iderstand. 

Rinc  Compuundmaschine  lat  im  Stande,  da  sie  Nebensckluse- 
und  UauptschluHswickhin^en  auf  ihren  Magnaten  vereinigt,  bei 
•riieblich  wechselnden  äusseren  Widersländen  (he  gleiche  Klem- 
ncuBpamiuDg  feetüubalten.     Sie  kann  auch  so  gebaut   wenivn, 


FtH,  20. 
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AM*  »ie  bei  stark  schwankendem  äußserem  Wideretand  dauernd 
Äwelbe  Stromstärke  liefert. 

Für  elektrochemische  Zwecke  wird  wohl  ausechheselich  die 
^'ebBnBehlllssmaachine  verwendet.  Sehr  häufig  befindet  «ich 
J*niUcb  ira  MsschinenstromkreiB  bei  olektrochemischen  Arbeiten 
«ne  ftlektro motorische  Gegenkraft,  welche  bei  einem  Versagen  der 
Antriebs maflch ine  einen  Strom  in  entgegengesetirter  Richtung  /.u 
eneugeu  vermag.  Dient  z.  B.  die  Dynamomaschine  zur  LtuUlDg 
"iüM  Accumuliitorenbntturie ,  so  läuft  der  .Strom  in  dciTi  Strom- 
«Wisc  jißCD  (Fig.28)  im  Sinne  der  Pfeüe,  solange  die  Dynamo- 
iMchine  von  der  Antriebsmaschine  bewegt  wird,  und  ladet  die 
Ateiimulatnren.  Setzt,  die  Antrieljsmujic-hiue  aber  aus,  so  sinkt  die 
*«l(trotuotori!*ciii-  Knift  in  der  Dynairioma-schine  rai^ch  herab,  die 
wgenkraft  »Icr  Accumulatoren  Überwiegt  imd  bewirkt  Ötroinlauf 
im  eiil^egengeset^eii  Sinne  von  B  über  A  und  D  nach  C  (Fig.  2S). 
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Die  Acciimii  lato  reu  entJnJeii  sich  durch  die  Miiäi-liine  hindmcl 
Es  kt  nuQ  von  Wertli,  tiuss  sich  der  Ladestrom  »ogleich  wi«d( 
herstellt,  wenn  die  Antriebsniaschine  von  der  eingetreteot! 
ytörung  sieb  erholt  und  die  Dyiiamoiuaschiue  wiecier  uDtreib 
Das  ist  hei  der  Nebenechlussmasuhine  der  l-'al!,  bei  der  Uaapt 
BohlussmftBchine  hingegen  nicht.,  Bei  der  Nehensclilussmascbin 
kehrt  sieh  die  Sti'omrichtung  nur  im  äusseren  Strom kreisv  ua 
im  Anker  um,  in  der  Magnetwicklung  bleibt  sie  dieseJbi%  cU  m 
den  Bürsten,  von  denen  der  Zweigetrom  um  die  Magneten  flieEft 
das  Vorzeichen  sich  nicht  ändert.  Die  Bürste,  welche  den  posi 
tiven  Strom  vom  Anker  abnimmt,  führt  Um  bei  umgekehrt«] 
Stromriehtung  dcni  Anker  zu ;  sie  ist  also  in  jedem  Falle  jiositil 
gegen  die  andere  Bürste,  welche  entsprecfiend  den  negativon  Strun 
vom  Anker  in  dun  Slromkreie  oder  vom  Stromkreis  in  de^n  Aidu 
übergehen  läset.  Da  die  Stromrichtung  um  die  Magnetschenkel 
sich  nicht  ändert,  bleibt  auch  die  Richtung  der  niagnuti sehen 
Strömung  im  Felde  dieselbe.  Unt«r  diesen  Verhältnissen  läa 
auch  der  Anker  stets  in  der  gleichen  Richtung  um,  ob  er  nui 
von  der  Antriebsnißschine  bewegt,  unter  Verbranch  von  niecha 
nischer  Arbeit  elektrische  Energie  in  den  Stromkreis  ti-eibt  ode 
ob  er  elektrische  Energie  aurninimt  und  mechanische  Arbrf 
leistet,  indem  er  sich  dreht  und  dabei  als  Ballast  den  Motor  mit 
schleppt.  Anders  bei  der  Haiiptschlussmaschiiie.  Bei  ihr  ündei 
sich  die  Stromrichtung  um  die  Magnotechenkel,  da  die  Magnet 
Wicklung  im  Hauptstromkreise  liegt;  der  Nordpol  des  Magnet« 
wird  zum  Südpol,  der  Südpol  zmn  Ni^rdpol  und  die  RichtuQj 
der  magnetischen  Strömung  kehrt  sich  um.  Der  jVnker  lÄof 
vermöge  seiner  Trägheit  in  dein  umgekehrten  Feld  zuiiäidiat  näl 
abnehmender  Geschwindigkeit  noch  eine  Zeit  lang  weiter,  kommt 
dann  »um  Stehen  und  kehrt  seine  Rotations  rieh  tu  ng  schliesslich 
um.  wenn  nicht  vorher  die  Maschine  durch  die  llitzewirkoni 
des  Stromes,  der  in  dem  stehenbleibenden  Anker  keine  media 
nieche  Arl^elt  mehr  leistet,  sondern  WäruiH  erzeugt,  minirt  ^vordrn 
ist.  Aber  gesetat  selbst  die  Aii trieb smaach ine  erholt  sich  voB 
ihrer  Störung  so  schnell,  dass  es  nicht  bis  zum  Stehenbleiben 
des  Ankers  kommt,  so  stellt  sich  doch  der  in'sprüngliche  Strom 
verlauf  nicht  wieder  her.  In  dem  verkehrt  gerichteten  magneli' 
sehen  Feld  entspricht  die  Sti-omrichtung  bei  arbeitender  Antrieb» 
ma.ichine    nicht    mehr    dem    Schema   Fig.  3S,    sondern    verläuft 


J 
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Dach  Fig.  29.  Dymuno  uii4  Accimitilntorcn  sin<l  nicht  niehr 
Ijc^DGinandor,  »ondern  hiuteroinandor  gcBchaltot,  entladen  eich 
guueinsaD)  und  erzeut;cn  eine  Stromstärke,  welche  an  irgend 
einer  St«tle  durch  ihre  Wärnieeiilwicklung  die  8troiul)abn  zer- 
etört.  Nun  kann  nmn  fntiÜcli  ilnrcli  Luitoinatif^che  Aiigschalter. 
Blctäuhcrunt'fri  und  ähnliche  Vorkehrungen  einem  Ruin  der 
Maschine  vorbeugen.  Es  erscheint  aber  mit  Recht  viel  rationeller, 
die  Gefiütr  im  Keim  x\i  IwHeitigeii,  indem  man  eine  NebunäuMuss- 
JiuiBchiiie  anwendet,  weiche  dür  MögUcbkeit  der  Urakehrung  des 
Felde«  nicht  aueguisetzt  ixt. 

Dazu  konmit  noch  ein  uweites,  Bei  der  NebenschluRH> 
'waschine  wuchst  die  Klemmenspannung  stfts  mit  zunf^hmeodem 
iUBserem  WidorBlftiid ;  bei  der  Uiiupt^chlui^gmaBCbine  gilt  die« 
nur  bei  starker  Stromabgabe.  Befindet  eich  nun  im  Stromkreis 
«ine  Accuraulatorenbatterio ,  welche  geladen  wird  und  deren 
tiegcukrait  bei  der  Ladung  dauernd  wachet,  so  tritt  i^cheinbtir 
tln  wochi^ender  WidL'r«taud  der  UyniimomaHcbine  gegenüber. 
Die  .N'ebensebluBsmJischine  begegnet  demselben  durch  Erhöhung 
iWer  Klemmenspannung,  die  HauptschluBsmasuhine  verlangt 
eventuell  das  regulireude  Eingreifen  dea  Aufsichtflpersnnals. 


Was  die  Kosten  der  Stromerzeugung  mit  Dynamomaschinea 
Mlungt,  so  hängen  diese  einmal  von  den  Kosten  der  mechani- 
*cliec  Arbeit  nb,  welche  iniin  aufwendet,  um  die  Mascldoä  ku 
treiben,  nndererseits  vom  Wirkungsgrad  der  Maschine,  d.  h.  von 
•Iw  Aüiahl  Watts,  welche  sie  für  jede  aufgewandte  meehaniHohe 
Pftnifkraft  liefert, 

Dw  ttcbniiäche  Grundmaaas  der  mechanischen  Energie,  die 
ncfdeliraftstiirKlij,  stellt  sich  sehr  verschieden  theuer,  je  nach- 
<l«[a  WaBBcrkraft,  Danipfkraft,  Gas-  oder  Petrolenniraotor«n  be- 
oatzt  werden  und  je  nach  den  Kosten,  welche  die  Bescbaflung 
^i  der  Betrieb  dieser  Mascliinen  am  Henutzungsorte  raaclu-n. 
derselben  Antriehsraaschine  nehmen  die  Küsten  pro  PS.  su, 
dio  Maschine  nichl  voll  belastet  oder  nicht  ununterbrochen 
Von  zwei  Mnächinen  der  gleichen  Galtung  arbeitet  die 
ökonomischer.  Weiter  bringt  die  Art  «ler  Kraftüber- 
ngQDg  von  der  DatnpEmaschine  auf  die  Dynanioinaschiuc  in 
^öi  einiclncn  Füllen  verschiedene  Verlußte  mit  sich.  Bestimmte 
B>li<(.  arundrlM  der  MdIic.  msktrootieiiila.  4 
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allgf'nieiD  gültige  Zahl euan gaben  sind  deshalb  nicht  mfigÜ 
Als  ruher  Anhalt  können  ilifr  folgenden  Wt-rthe  dienen:  Bei 
billigsten  Betriebe,  dorn  mit  Wasserkräften,  kann  di«  !*$.■  Stand 
schon  fiir  '/«  Pfennig  geleistet  werden;  für  die  Erzeugung  di 
mechanischen  Energie  iidttela  Dainpfniaecbinen  werden  in  Anivrifa 
2.5  Pfennig  pro  PtS.-Stunde  als  Mlniniuni  gerechnet  In  Dvutccll 
land  gilt  4  Pfennig  pro  PH.  Stnnde  mit  grossen,  gut  arbeitende! 
Dampfniaecbinen  als  günstiger  Erfolg.')  Von  der  zugeführt« 
mechanischen  Enei^ie  kann  die  Dynaiucnnaflchine  (Gleichstrom 
mascbine)  bie  91  "/o  in  elektrii^che  vurwandeln.  Fiir  jede  Pferde 
kraft,  welche  auf  die  Welle  der  Dynamotnaechine  wirkt,  vrardn 
alBo  im  günstigsten  Fall  statt  theoretisch  möglicher  73l)  Watt  (ß 
geleistet.  Die  Differenz  von  Ü^/o  wird  in  der  Maschine  in  Wann 
lungesetzt.  Ein  so  bober  Nutzeffect  wird  aber  der  Kegel  na«l 
nicht  erreicht.  Man  wird  eich  oft  mit  88"^  begnügen  inüaaea 
Für  viele  Fülle  irrt  man  nicht  weit  ab.  wenn  man  veranschlag 
dass  jeder  an  der  Welle  der  Aiitriebsniascbine  verfügbaren  Pfeid) 
kraft  600  bis  625  Watt  von  der  Dynarnomaschimv  geleistete  elol 
trische  Arbeit  entspreehcn. 


Neben  den  Dynainoiiiaschinen  und  den  galvanif^cheu  Eli 
menten  haben  für  die  Strome  nie  ugung  einige  Wichtigkeit  di 
Therniosäuien.*)  Thennosäulen  sind  Apparate,  in  denen  ein 
grosse  Anjtahl  Thennoeleinente  hinter  einander  geschaltet  siol 
Ein  einzelnes  Therjnoelenient  besteht  aus  zwei  Drähten  od« 
Streifen  chemisch  verschiedener  Metalle  oder  tjegirungen,  di 
am  einen  Ende  direct,  am  anderen  dnrch  irgend  eine  strora- 
leitende  Verbindung  zusanimenbängen.  Wird  die  Berühruiigs- 
stelle  erhitzt,  während  die  Temperatur  an  den  beiden  Uebergang^ 
stellen  vom  Thermo elenienl  ?,um  äusöeren  Stt'omkreiB  übereiX' 
stimmend  und  niedrig  gehalten  wird,  so  tritt  eine  elektrontoturiscfii 
Kraft  an  der  beissen  Verbindungsstelle  auf,  welche  einen  elefc 
trischcn  Strom  durch  den  Leitungskreis  treibt.  Die  dieklro 
jijutorische    Kraft    hängt    von    dem    chemischen   Charakter  dtJ 

')  Siehe  hiersu  Bberle,  Z,  t  Elektmchem.  IV,  8.  178. 

*)  Siebe  Peters,  Primär-  und  .Secundftr-Elemenle.  1897,  S  17S  Ä 
Viedemann,  Lelire  von  'ler  Eleklridtät.  Braunscliweig  1894.  Bd  K 
8.  £80  0. 
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Uetalle  und  von  dvr  Temperatur  ab,  auf  die  ihre  BerUhning^ 
<UUe  erliitit  wird.  Man  kann  die  Metalle  in  eine  thenjioelfiktriaolu 
i^niiungercihf  ordnen,  »odas»  ein  jedes  in  BerUhriinf;  mit  dem 
vi»uigi^h«Qden  npjtntiv,  mit  dem  folgenden  positiv  elektrisch 
mehrint.  Die  Öpannungsreihen,  welche  verschiedene  Beobachter 
tnnittelt  haben,  gehen  aber  sehr  auseinander,  wahrscheinlich 
to!  die  Metalle  in  unglcidier  Reinheit  von  den  verschiedenen 
Beobachtern  bcnütrt  wnrden.  Auch  die  Slructnr  der  Metalle  ist 
vnn  KintiuBE.  Die  meisten  Forscher  atinimcn  darin  überein, 
Viaiiuth  und  Nickel  nahe  dem  negativen,  weiches  Eisen  und 
A&tinion  an  diLS  ])üäitive  Ende  zu  setzen.  Jede  Spannuni^reibe 
plt  übwdfm  nur  für  ein  beschranktes  Teniperaturintervall,  weil 
die  elefctro motorischen  Kräfte  mit  steigender  Erwärmung  nicht 
RleirhniiisBig  zunehmen,  sondern  unregeln lässig  variiren.  Den 
Le^ngi;u  der  Mcltille  konuiien  je  nach  den  retativt.'»  Mengen- 
vwfailtuissen  äusserst  wechselnde  Stellungen  in  der  Spnnnungs- 
nilie  lu.  Die  elektromotorische  Kraft  einzelner  Thermoelemente 
eine  kleine.  Für  ein  Temperaturinlervall  von  100"  C.  werden 
ktromotorische  Ki-äfte  von  '/i™  Volt  und  darüber  nur  in 
WBDigen  Fällen  erreicht,  MetiiU  verbin  düngen,  namentlich  natür- 
lich vorkonnnflnde  Sehwefelmetalle  (Kupferkies,  Kobaltkies, 
Bleiglanz),  auch  Lösungen  und  schmekllussige  Verbindungen 
kinnen  mit  Metallen  zu  Thermoelementen  combinirt  wurden, 
ftiktisches  Intereaae  haben  nur  die  Combuiationen  einiger 
Metalle  und  MetalUegirungen.  Pur  die  Construction  praktisch 
bonuti barer  Säulen  werden  die  Thermoelemente  in  Krösserer 
Antohl  hinter  einander  geschaltet  und  so  angeordnet,  dass 
,*lle  iferftdon  t^ilftelleu  durch  eine  gemeinsame  Würmequelle 
»lit,  alle  ungeraden  durch  Luft-  (selten  ilurch  Wiifieer-) 
ilung    auf    niedriger    Temperatur    gehalten    werden.      Die 

Snlea  von  Marcus  ■!  Kupfer  +  Zink  :  Antimon  +  Zink  \,  von 

IcöTbtlU'        11  Tbvtle  11  TIk'IIb  bThelle) 
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Neusilber  \     und    von    Ciamond 


verzinntes  Eisen  t  haben  kaum    noch   Be- 


Antimon  -j-  Ziok 

denlung.      Erhebliche   Verbreitung    findet   in   neuerer   Zeit    die 
Oülchor'sche  Thennoeüule,  deren  einzelne  Paare  aus  Nickel  alg 
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elektrunegativom,    einer    Antimonlegiiruiig    als    elebtroj 
(lltiid  bfflt.eben.     In  Fig.  30  ißt  ein  üin/elnea  Eleaient,  in 
die  Säiili'  nbgebililet,     Das  iiugativi-  Nickel  ist  iüh  ßreni 
aiifi|ebildet  (J),     Es  trägt   üben  liei  K  den  Brenner  und 

der   Klauen   B"  B'   den    e 
/"     ^^^^^  ^  Scliornatein  B.    um    welch 

positivt;  Autimuulegii'iing 
gegossen  ist.  Ein  Kupiert! 
welches  an  C  gelfitliel  ia' 
mittoItgleicbKeitig  die  titroin 
zur  nächsten  Nickelröhre  u 
Wärmeabgubp  an  die  umg 
l.uft.  Für  die  elektromot 
Kraft  des  Elementes  kommi 
das  Eisenstück  noch  die  1 
^  platlt;  in  Frage,  da  bitide 
/  Berübningsstellen  mit  Nicl 
an  denen  mit  der  Antimonli 
die  gleiche  Tompemtur  habe 
Säule  wird  in  verscliledeiien  C 
mit  26,  50  und  fiO  Element eiigelieferl.  Die  gröseto  Ti 
reicht  bei  einem  Gaeconsum  von  170  I  eine  elck"tromot 
Kraft  von  4  Volt.    Ihr  innerer  Widerstand  beträgt  U,ö  bis  0,1 

Bei  Gleii 

des  aussei 

innerei^ 

ätandeaV 

nach      fr 

DarlegUDf 

maximale' 

le  istung 

trägt    dai 

Strom  8t£r 

üAnip.,di< 

menepsr 

3  Volt   u 

Wattlciatunp   jrcgpn  6  Watt,    l-'ür  l  cbm  Gaaconsum  folgt 

bei  3  Ainp.  ötrometärke  eine  Leistung  von  35  Wattstundi 

TOD  der  durch    die  Verbreniunig    des  Gnacs  «neciigten 


\\i  m. 


A 


ThermüeSuleii. 


v<:rdeii  rund  0,6*/o  als  elektrische  Energie   im  äusseren  Strom- 
kreis nutzbar.') 

Der  NutiZeffect  von  Thermosäulen  ist  anders  zu  berechnen  süe 
der  von  Elementen.  Die  Watfetiuid«n,  d,  h.  die  Voltcoulombs, 
die  ein  galvanisches  Element  im  äusseren  Sti'omkreis  leistet,  aiud, 
wie  früher  dargelegt,  ein  Maximum,  wenn  die  Slrometarke  ver- 
schwindend ist.  Der  maximale  Betrag  ist  gleich  dem  doppelten 
dessen,  was  bei  grösster  Wattlcietung  erzielt  wird.  Ein  galvani- 
sches Element,  welches  z.  B.  Zink  als  Lösungselektrode  bei 
seiner  ßetiiätigung  verbraucht  und  davon  a  g  bei  grösster  Watt- 
leiatnng  pro  Wattstunde  verzehrt,  wird  bei  vevschwiudend  kleiner 
Stromstärke,   wenn  nielit  aecundäre  Störungen  hinzutreten,   nur 

g-  g  pro  Wattstunde  benöthigen.      Eine   Thermosäule,    die   bei 

grösster  Wattleistnng  35  \Vattstunden  pro  1  cbm  Gas  liefert,  wird 
bei  verschwindendorStromf-tärke  aber  keineswegs  70  Wattstunden 
|i  pro  1  cbm  eraeugen.  Denn  wahrend  die  Krlialtung  der  elektrn- 
b  motoriseheu  Kraft  des  gulvanisehen  Elementes  koiiion  fortdauern- 
i  den  Aufwand  erheischt,  bedarf  die  Thermosäule,  um  ihre  elektro- 
f  mototiHche  Kraft  zu  bewahren,  gleichviel  ob  wenig  oiler  viel  Strom 
k  von  ihr  entnommen  wii'd,  praktisch  das  gkicho  Gae(|uantum.  Bei 
Ü  abnehmendem  Gasverbrauch  wird  die  elektromotorische  Kraft 
I  kleiner,  unti  zwar  sind  beide  Grössi^n  einander  direkt  proportional. 
Der  Gasverbrauch  stellt  sich  gegen  die  WattstundeuKaht  bei  Gk'ich- 
hoit  des  äusseren  und  iauercu  Wlderetandca  am  günstigsten,*) 

Wenn  man  mit  einem  Gasmotor  und  einer  Dynamomaschine 
die  Verbrennung  des  (.iases  zur  Stromerzeugung  nutzbar  macht, 
DO  werden  leicht  l'JOO  Watt")  pro  1  cbm  Gaseonsum  erhalten. 
Die  Sti'omerzeuguug  mit  der  Thermosäule  ist  also  sehr  unökono- 
miech.  In  neuerer  Zeit  au  die  Üetlentlichkeit  gelangte  un- 
bestimmte Angaben  über  eine  Thermosäule,   welche   pro  l  cbm. 

■)  Ausführliche  Diitea  ül>er  die  (iülcber'ache  Säule  siehe  Kollert. 
T.  Z.    1890,   S,  333,    1893,   8.  183,      Uppenborn.   E,  T,  Z.    18aü, 
l434,     BrÜngemana,  E,  T,  7.    1894,  S,  6-19, 

•)  ThermoBSulen  mit  ulteruirender  Krhiwung  und  .\bküblung  der 

ttttiatelleii  besiihreibl  Meyer,  Etektrorhem  Z,,  JJ,  S.  152  und  S,  225. 

')    Bei    483  —  550  1    Leuchlfiiia verbrauch    leia'et    ein    uiitlelgrosBM 

aekraftmotor  eine  Pferdekiuftatunde.     Dabei  lat  ein  mittlerer  Leucht- 

gasbeiiwerth  von  elwa  5200  W.-E,  pro  1  cbm  bei  dampfförmigem  Ver 

.  brenn  iiDgswaHser  VoraussetKung, 
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Louc^htga?  626  Watt  leLitot,  bedürfen  der  Beetätigung'.)    Uebi 
leidet  die  'fhermoeäiile  beim  Gebrauche  lültuälilich,  dae  Erl 
und  Ki'knitei]  der  spröden  Aiitimonleginuig  vemnlafiBt,  daes 
selbe-  iiiiiJ]   eiiiigev  Zeit  an  deu   UebergaDgsstellen   zum    Kujift 
und  Eisen  oder  auch  mitten  im  cohäryntfin  Material  ituri.!hgofaen< 
Riaee  erhält,  welche  eine  unbequeme  Reparatur  nöthig  mochci 
Ihr  Gebraucli  bleibt  deshalb  auf  Laboratorien  beachränkl.  wo  sie 
iür  Abgabe   kleinerer  Stromstärken,   namentlich  für  die  IClektro- 
analyae  und  zur  Erzeugung  constanter  elektromotorischer  Kräfte 
sehr   bequem   ist.     Wenn    man   nämlich   an   der  Gülcher'scben 
Säule  au   die  Kupferbleche  Klenmien  anschraubt  und  an  die« 
einen  Strouikreia  anBChlieast,   so   kann  man  je   nach   der  W'ahl 
der  Anschlusestelle  einen  grösseren  oder  kleineren  ßrufhthel!  der 
Thermopaart^  abgesondert  als  Stroniquelle  verwenden.     Bei  .eiuer 
Säutc  von  66  Elementen   und  4  Volt  elelctrotnotoriacher    Krafl 
stehen   auf   diese    Weise    alk'  elektruniotori sehen    Kräfte    von  0 
bis  i  Volt  in  Abstufungen  von  0,06  Volt  zu  Gebote. 

Man  kann  auoh  noch  bequemer  die  Säule  durch  einoo 
variablen  Widerstand  schhessen  und  parallel  zu  diesem  den 
Stromkreis,  an  dessen  Enden  eine  bestimmte  Hpannungsdtflerei« 
bestehen  soll,  an  die  Pule  der  Säule  schalten.  Dureh  Vuriatioa 
des  Widerstandes  von  0  bis  imcndtich  kann  man  dann  beliebige 
Bruchtheile  je  nach  der  Abstufung  dos  Widerstände»  von  der 
Spannung,  die  bei  Weglassung  des  Nebenschlusses  7,ur  Uelmo; 
konamt,  kut  Wirkung  bringen.') 

Versieht  man  <iie  Sftule  mit  einem  gut  functioniremlen  Giis- 
druckregulator,  so  ist  die  Temperatur  an  den  Erhitzimgsätellen  uiid 
damit  die  elektromotorische  Kraft  der  ganzen  Säule  wie  einzelner 
Elementgi'Uppen  von  befriedigender  Conritanz  für  MesPKwecke. 

Will  man  die  Thermoeäule  verwenden,  um  längere  Zeit  hin- 
durch einen  Strom  in  einer  ZersetzungszoUo  zu  erzeugen,  uud 
dabei  die  an  den  Enden  der  Zelle  herrschende  SpanniuigsdiffenitiS 
bei  wechselndem  Widerstand  der  Zelle  constant  halten,  bo  kann 
man  einen  von  Danneel*)  beachii ebenen  GaszuflusBregulator  be- 
nutzen, bei  welchem  ein  Klektromagnet,  dem  von  den  Polen  der 
Zelte  Strom  zugeführt  wird,  die  Oertnung  oder  Drosselung  Je« 
Gasein  !aB{«es  besorgt. 

")  Thermtisfiule  nach  Cox-     E.TZ.   I89S,  S,  323. 
")  Dimneel.  /„  L  Etakiruchein.  3.  8-81. 


3.  Capitcl. 

Stromleitung  in  Elektrolyten. 


LitMrAtiir:  0»twii.1)^  Allgemeine  Chemie  Bd.  U  Theil  I,  iweitef  Bocb, 
Cap,  ShU7  T^ipztg  1893.  —  WizDEMiSN:  Elektricitat  Bd.  I.  A, 
Oap.  lU  lind  BH  U,  Buch  IV.  Braunachweig  1894.  —  Lb  Blarc: 
ElekUochemle.  )«ip2Jg  181)6.  —  LUpki::  Grundznge  der  wisMD- 
schkftlivhen  Bl«lclroctieinio.     Berlio  1896. 

Die  mvtatliitch«  Leitung  geht  vor  sloli,  oliiie  wabmelimbare 
Vemnderunßoti  in  der  chemiBchcn  Nutur  des  Leiters  liervorau- 
mfcn,  Worin  das  Phünoinen  tÜL'Bor  An  Ijeitung  eigentlich  be- 
[  steht,  wisBen  wir  nicht.  Bei  der  elektrolytlacheu  Leitung  hiu- 
g^eti  finden  VeränderuageQ  im  Leiter  statt.  Wie  schon  früher 
wsgefülirt  wurde,  geschieht  die  KlektricitätebewegHng  in  Elektro- 
lyten durch  Lage  Veränderung  pondt-rabler  Theüchon.  An  den 
9k&m  femer,  an  weichen  die  elektrolytische  I^eitung  aufhört 
ODd  metallische  beginnt,  nn  den  Elektroden,  beobachtet  man 
<ilwiiiii*che  Uijietitzungen;  der  l'mfnng  derselben  regelt  sich  nach 
itm  Faraday'schen  Gesetü,  welches  besagt,  dass  für  jede  9ß5iO 
Coulomb  (^  1  F),  die  von  einem  metallischen  zn  einem  elektro- 
lylinchen  Leiter  oder  umgekehrt  übergehen,  *in  Grammäquivaletit 
•n  der  UebergangBatelle  gelöst  oder  nVigeBcliietlen  wird. 

Die  wichtigsten  Elektrolyten  sind  die  wässerigen  Lösungen 
•Iw  Salze.  Säuren  und  Basen  und  die  Stromloitimg  in  ihnen 
fll  ?,uerFt  betrachtet  werden. 

In  wäeerigen  Lüaungen  sind  alle  starken  Bäuren  und  Basen 
^i  üire   Snlze    zu   einem    erhehhchen.    mit    der  Verdünnung 
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wachsenden  Bruchtheile  dissocirt.  Es  folgt  dies  aus  der  Boobacli- 
tung,  daaa  solchen  LöBUugeu  ääuimtlicli  höhere  oBmotiBche  Dnicl 
lind  gröaaere  Gefriprpankta-  und  DampEdruckerniedrigungen  ei\ 
Bind,  ale  sie  in  nicht  lÜBaocirtem  Znstand  bähen  künnon.  Der 
osmotiache  Druck  spielt  in  der  Eioktrocheniie  eine  so  wii;htige 
Rolle,  dasB  sein  WeBen  hier  kura  erörtert  werden  möge. 

Die  Molecüle  einer  gelösten  SiibsUini!,  wenn  wir  eine  wnsBrige 
ZuckerlÖBung  ate  Beispiel  wählen,  die  Zuckennnlecüle  im  Wasser, 
Oben   einen   Druck   aus,    welcher   die   FlüsBigkeit  auszudehnen 

sucht.  Dieser  Druck  Ist  dem 
gleich,  welchen  dieselbe  Anzahl 
Mdlecül);  eines  Gases  Im  selWn 
Ranni  auf  die  Wände  übt,  Das 
Espausions  bestreben  der  Ga»- 
theilchen  behindern  die  Gefnf* 
wände,  welche  das  Gas  ein 
schlieHsen ;  der  Ausdehnung  der 
Fliisaigkeit  widcrBetKt  sich  ihre 
CohÜsioa,  Oeffnen  wir  don  üa*- 
räum ,  so  verbreiten  sich  die 
eingeschlossenen  Tlicilchcn  nach 
allen  Richtungen,  ausser  wcfin 
die  Umgebung  von  denieeibeo 
Gase  unter  demselbeu  Druck* 
erfüllt  ist,  Seliirhlen  wir  iibcr 
die  Zuckerlösung  Waeser  oder 
eine  wässerige  Lösung  beliebiger  (gegen  Zucker  chemisch  indiffe- 
renter) Substanzen,  so  wandern  die  Znckertheilcbeii  in  die  ühef- 
gesrhichtetc!  Fhissigkeit  und  verbreiten  sich  \vie  Gastheihdien  in 
einem  Gasraiune.  Nur  wenn  Znrkerlöuung  von  gleicher  Con- 
centration  himugefügt  wirrt,  unterbleibt  diese  Verschiebung.  B^ 
findet  dae  Gas  sich  in  einem  Raum,  den  ein  beweglicher  Stempel 
veiBchliesst  und  ist  sein  Druck  höher  als  der  Aii8sen<iruck,  w 
vermag  es  unter  Arbeitsleistung  den  r^tempel  vorwärts  zu  Ircibeiu 
In  analoger  Weise  leisten  die  Zucken nokcüle  Arbeit,  wenn  niaa 
die  Lösung  in  ein  Gefäss  bringt,  dessen  Boden  und  \\'ände  lu' 
Waüsertheilchen,  aber  nicht  für  Zuckermolecüle  durcJiliUbiig  !*ind 
und  dmi  halbgefüllte  Geräss  (Fig.  Z2)  in  Wasw^r  itenkt.  Das  Es* 
pansionsbestreben  der  Zuckennolee  iile   vermag  in  diesem   FftUo 


ng  as 
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B  Löst] ng:<roluu ICQ  tu  vorgrÜHaorn,  indi-ni  Wiwser  duRh  Buden 
id  Wände  oacbgesogen  wird.  Dies  wacbsondo  Flüseigkeits- 
iluiuen  in  dem  gfgc)dosfienen  üetAas  coniprümrt  die  darüber 
Mliidlii-hi;  Luft,  Ma  deren  Druck  lieiii  Druckr  dtr  Zucker- 
ivUchen  das  Gleichgewicht  hält.  Ist.  'im*  tiefäss,  wie  Fig.  32 
mit  einem  M&nometei  ver»ehen,  m  kann  man  die  auf- 
ide  T>rucksteigerung  messen.  Die  »8enü|»ermeable*  Wand, 
dem  Woaser,  aher  nicht  geli'iaten  SuLslauzen  den  Durch- 
t,  BchalTt  inttn,  in<lem  man  einen  Niederschlag  von 
upfer  in  einer  [lurösenThonplatte,  in  Pergainentpapior 
einem  ähnlichen  Substrat e  eriougt. 
Die  nähere  Untersuchung  der  üBiuotischen  Phünomene  hat, 
line  volIi<tnndige  Uebereiustimmung  zwischen,  den  Gesetzen  der 
liiac  und  denen  der  I.Ö!*ungeii  ergeben.  Das  Gay- l.ußsac 'sehe 
und  Mariotte'öchc  Gesetz  regeln  in  derselben  Weise  die  Verhält- 
Diese  von  Gaedruck  und  GaBVolum,  wie  die  von  osmotisclieni 
Drnok  und  MliNitigkeitäVüluiiiün.  Die  Avogadru  (-che  Regel  darf 
Inr  Fiiissiigkeitun  in  der  Form  an.-jgesp rochen  wenlen,  daes 
Lufflingon,  welche  gleich  viel  Molecüle  gelöster  Substanz  pro  l  g 
Lörongitttiittel  enthüllen,  unabhängig  von  der  chemitfchen  Natur 
ä«  gelösten  Stoffes,  gleichen  osinotiBchen  Druck  zeigen.  Theorc- 
isoho  Uotereuehungcn  haben  weiter  zu  dem  öcbluBSe  gefiilirt, 
d»e  solche  Lotungen  von  gleichem  oEmotiechon  Drucke  in 
Sedeputikt  uud  (r«frierjiunkt  vom  Siedepunkt  und  Gefrier- 
dee  LöHungsniittüls  um  ilen  gleichen  Betrag  abweichen 
iBwen.  Die  Beobachtung  hat  diese  Schlüese  bestätigt.  Aequi- 
lokculare  Löeungcn  webten  durchgängig  gleiche  Gefrierpunkta- 
•Jnuedrigung  und  gleiche  Siedepunktserhrüiung  auf.  Die  Be- 
lUiig  beider  Grössen  iat  tliidurch  zn  einem  wichtigen  Wege 
''MolecolurgewichtsermitlUing  organischer  Körper  geworden. 
Nur  die  wü^arigcn  Lüsutigen  der  Salze,  SHuren  und  Ba^en 
flpktrolyte)  ergeben  höhere  Werthe  als  der  Molecül/.ahl  dergelösten 
Itanien  enlepricht.  Nun  sind  die  MoleciÜe  ihrer  Definition 
die  kleinsten  welbstatiindigen  Theile  der  Materie  und  von  den 
«leii  vcrHchieden,  welche  für  sich  nicht  esistiren  können  und 
JÜe  Molecule  zusamnieiiKetzen.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
Definition  nicht  streng  gilt.  In  einer  Reihe  von  Fällen, 
1,  im  Dampf  ilea  (iuecksilbere.  Natriums,  Ktidmiunie,  Zinks 
Jiids  begegnen  une  freie  Atome  als  eelbel^tändig  existii'eiide 
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Ma8HL-nthe liehen.     Als  solche  üben   nie  dicselbeD  niechan^^H 
Wirkungen   wie  Moleeüle.     Wenn   ein  Dumpf  au£  xwvintodQ^ 
Molecülen    Dissociation    erfäJirt,    so   wächst   demnach    mit  d 
wachsenden    Anzahl    der   kleinsten   setbstüUvndigen    Theile   aÖM 
Druck,      In    gleicher   Weise   wiid   der   osiuotieche  Dnick   täzM 
Salees  zunehmen,  wenn  deeaen  Molecule  in  t'iir  sioh  hctttchend 
Bruchstücke  Kerfallen   und  die  GefriiTpimkta-  und   Siedepunkta 
änderung,  weiche  durch  die  gelöste  äuhstanz  bedingt  w^rd,  lagj 
gräaser  ausfallen   aU  in  undtssoeiirter  Lösung.      Die    Aan^^M 
dass  die  Molccdk-  der  8alze,  Siüureu  und  Basen   bei  der  Lflim 
in  Wasser  gleich  Däinpten   hei  höherer  Temperatur  in   kleiiiBl| 
eelbätBtäni.hge  Gebilile  verlegt  werden,   lässt  also  die  Hcho^^H 
Unregelmässigkeit   in   den  osmotischen  Drucken   der  El^kM^ 
gut  erklären.     Die  Aunahnie  eines  sulchen  Zerfalls  widetsln 
dem  Oheraiker  anlänglicli.     Wendet  man  sie  auf  den  einfadtsU 
Fall,    ein    Halogensalz,    z.  B.   KCl    an,    so    Gchliesst    sie   d 
Nothwendigkeit  ein,    sich   vorzuateUea.    dasB  in  der    wüssri^ 
Lösung   dieses  Salzes  Kaliujjj  neben   Chlor   in  freiem    Zustani 
vorhanden  ist  und  diese  Vorstellung  erscheint  absurd.     Sie  wide 
spricht   indessen    bei    näherem   Zuaehen    nicht    den    Beobad 
tungen,   welche  wir  sonst  machen,   sondern   ausschliesslich  äi 
Deutung,   welche  wir  denselben   zu  geben  gewohnt    sind.     S 
setzt  uns  nicht  in  Widerspruch  mit  Thatsitcheu,  sundem  nöllii 
nur,  eine  eingebürgerte   chemische  Denkweise  aufzugeben.    W 
Grunillage    der   gellenden   Anschauungen    von    den    8ubelanzei 
und  ihrer  Vei'änderung  bildet  die  Annahme,  dass  die  Atome  m 
allen  ihren  Eigenschaften  Hchlecbterdings  unveränderliche  materiell 
Gebilde  sind.     Wenn   sie   bei  chemisehen  Rewclionen  in  Verbin 
düngen    übergehen,    in   welchen    ihre    Eigenschaften    niclit  mth 
erkennbar  sind,   so   sind   sie  doch  ebensowenig   verändert^   m 
eine  Säbelscheide  und  ein  Säbel,  wenn  man  sie  zusammenschjii 
obwohl   nach    aussen    hin    die  gezogene   Klinge    und    die   l«ffl 
Scheide  Vi>n  dein  eingesteckten  Degen  sehr  abweichend  (.Twchcinci 
Weil  es  nunmehr  oder  minder  grossen  Energieaufwandes  bed« 
um   die  Atome  wieder  aus  iler  Verbindung  zu  isolircn,  so  wi( 
ein  Zusammenhang   von  besonderer  Festigkeit   zwischen   ikne 
construirt   und   als    Mol ecularzusammen hang    ^um    Raoge  eiiri 
Grund  Vorstellung   erhoben.     Dieser  Molecu  larzusammenhang  |j 
fiir  um  sü  fester,  je  mehr  cbendsche  Energie  bei  der  Vereinigun 
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der  CoiDpODenten  io  Warme  verwandelt  und  den  reagirenden 
Atomeu  enUogvu  worden  ist.  Chlor  und  Kalium ,  die  mit 
Äuwereter  lIcEtigkuit  gego»  «inander  wirken,  befmden  bipIi  also 
im  Kochsalz  angeblich  durch  einen  fehr  festen  Moleoular- 
nsammentiaDg  verknüpft. 

Niui  ist  dleefi  Deulcweise,  nach  der  der  MolecularxuäiLuinien- 
hing  um  HO  tcsler  ist,  je  grösai^r  der  Energie  Verlust  bei  dor 
clion  ist,  schon  in  sifh  widerspruchsvoll.  Denn  die  endo- 
chen  äubstanzen,  welche  unter  Freiwerden  von  Wärme 
'äiv  Elemente  zerfallen,  unter  Aufnahme  von  Wärme  sich  aU8 
ihnen  bilden,  inüssten  einen  negativen  Zusammenhang  haben 
nod  dürften  überhaupt  nicht  besteheu,  während  sie,  wie  wir  vom 
Stickoxyd,  der  walpetrige»  Säure,  dem  Cyan,  dem  Acetylen  und 
'tielen  anderen  wiesen,  ganz  beständige  Gebilde  sind.  Eb  L^t 
•ber  weiter  die  Grundlage  des  Ganzen,  die  Anschauung,  daas  die 
Atome  mit  ihren  Eigenschaften  unveründerücli  sind,  eigontlich 
etn  Unding.  EigenBch.ift.en  eind  Wirkungen  auf  uns  und  als 
be  abhängig  vom  Kiiergiegohall  des  Gebildes,  von  dem  sio 
ehen.  Sie  können  nur  so  lauge  dieselben  bleiben,  als  dietje« 
CebQde  seinen  Energiegehalt  nicht  ändert.  Nun  ändern  sich 
bei  der  Reaction  die  Gehalte  der  Atome  an  chemischer  Energie, 
*'t  werden  kleiner  oder  grösser.  Bei  der  Verbindung  von  Cblor 
und  Kalium  werden  sie  kleiner,  indem  cltemiscbe  Energie  in 
V^irme  verwandelt  wird.  Bei  ungeänderter  Masse  werden  diese 
^Atotnc  nach  der  Reaction  also  veränderte  Eigonacbaften  besitzen 
ihre  Rückführung  zum  ursprünglichen  Energiegehalt  wird 
Xgemnss  einen  Energieaufwand  verlangen. 
Dieser  Energie  Verlust  stellt  aber  in  keiner  Weise  eine  Ver- 
Hiüpfung  der  Atome  her.  Wenn  dieselben  nach  der  Reactiort 
tiich  durch  eine  Bindekraft  zusaraniengehalten  werdon,  so 
dieselbe  nur  dem  Energierest  entsprechen,  der  ihnen  ge- 
bben  ist,  aber  nicht  dem  Energiebetrage,  den  sie  verloren 
und  der  als  Wanne  an  die  Umgebung  übergegangen  ist. 
tÖilor  und  Kalium  werden  also,  weil  sie  unter  huhem  Euergie- 
Wlust  njngiren,  nicht  sehr  fest,  simdern  wenn  sie  überhaupt 
lüpft  sind,  sehr  locker  im  Kochsalz  zusammenhängen,  Es 
Isber  für  das  Bestehen  eines  Zusammenhanges  im  Reactions- 
|dnct,  wenn  er  auch  möglich  iet,  ein  nothwendiger  Grund 
tau»  nicht  vorhanden.    Denn  es  ist  nicht  zu  ersehen,  warum 
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der  Energiereat,  den  der  chemische  Vorgang  den  Atomen  beläa 
gerade  als  eine  Klammerkraft  sie  au  einamli^r  pressen  soll.  Di 
hergebraehtf!  Anechauung,  daas  eine  fiolehe  Kraft  lje«l<.'lit,  ist 
dem  Wunsche  erwaehsen,  ein  Modell  für  den  Mec-hanism 
cheniiflcher  Vorgänge  zu  schaffen.  Man  hat  Heine  ZuHuclit  hl 
dieser  ecliwierigeii  Aufgabe  zu  der  Vorstellung  genommen,  doi 
die  chemische  Verwandtschaft  zwischen  den  Atomen  eine  Fem 
kraft  sei  von  der  Art,  wie  sie  zwischen  schweren  Massen  aäi 
entgegengesetzten  Magnetpolen  sich  »eigt.  Von  diesem  FeniknA 
uiodell  und  seinen  Consequenzen .  der  Lehre  vom  Mulvctilal 
Kusnmmeuhang  und  der  Bindungsfestigkeit,  musa  ntiui  sich 
ElektroclLemiber  emancipircn.  Die  physikalischen  BeobachtungM 
lehren  uns,  daas  in  der  Kegel  Atome  nach  den  Reaction« 
nicht  als  selbstetändige  kleinste  Massentheil chen  auftreten,  «a 
dem  dass  Atomgruppen  als  solche  die  moleciilaren  GebdU 
Kusaiiimeneetzen,  Die  cheniiBchen  Beobachtungen  lehren,  du 
die  Rückführung  der  Atome  aus  dem  gebundenen  in  d 
Eleuientju'zuatand  in  der  Regel  Energienufuhr  erfordert;  ob 
aber  mit  Energieaufwand  verknüpft  ist.  die  Atonignippen.  d 
wir  Molecüle  nennen,  in  Atome  oder  kleinere  Atonignippa 
mit  Erhaltung  ihres  augenblicklichen  EnergiegehnltJ 
zu  zerlegen,  diuüber  sagen  sie  niehts  ans,  und  es  besteht  k«a 
Ursache,  wenn  Beobachtungen,  wie  die  über  die  nsmotisoha 
Verhältnisse,  einen  solchen  Zerfall  ohne  Energieaufwand  wrfii 
Echeinlich  machen,  ihn  nicht  gelten  zu  lassen.  Es  \äsgt  siel 
also  vollkommen  verstehen,  daas  die  Auflösung  eines  Salzes  ift 
Wasser  'IVennung  der  Molecüle  des  Salzes  in  Atome  oder  klein«» 
Ätomgruppen  bewirkt,  es  lägst  sich  weiter  verstehen,  das»  dttt 
Atome  nnd  Atomgruppen  keine  von  den  Eigenschaften  verrath^A 
welche  ihnen  zugehÖren.  sobald  sie  mit  dem  höheren  Eneigi»- 
gehalt  des  Elemeutamustaüdes  ausgerüstet  auftreten. 

Diese  Auffassung,  die  physikalisch -cbeniiach  werthvoU  iin 
fruchtbar  ist,  laast  sich  derzeit  noch  nicht  mit  Nutzen  anfanden 
Gebiete  der  Chemie,  vornehmlich  auf  die  organische  Cheiffil 
übertragen.  Mim  weiss  von  der  chemischen  Energie  und  ihren  Ver 
wandiungeTi  noch  zu  wenig,  als  dass  man  das  auf  der  Grundlage 
des  in  seinen  Eigensiibaften  unvariablen  Atoms  aufgebaute  System 
der  organischen  Chemie  auf  der  verKnderten  Grundlage  de«  mÄ 
wechselndem  Energiegehalt  und   ivechselnden  Eigenschaften  b«- 
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ton  Atomi>  nvu  nu  vrriolik'n  vermöchte.  Auf  dicaem  Eimtol- 
K«biete  isl  das  Kenikraftmodcll  mit  aeinou  Consequenzen,  dem 
ItlDleculancuBnmtiienhan^  und  der  Bindungi)festi>;keit,  noch  nicht 
ro  effletxen. 

Wenn  darniioh  der  Annuhme  drs  Zerfalls  der  Molecüle  von 
istiircn,  tiaben  und  Basen  in  Wiisaer  principielle  Bedenken  nicht 
im  Wege  stehen,  »o  würde  man  aie  doch  nicht  gerne  aua- 
Boblieoiilicli  uni  der  DüiiiDtidclien  Beobachtungen  wUlen  ^eniiu^lit 
holien.  Nun  führen  aber  dii-  üeobtithlimguu  über  die  Stroni- 
luitung  in  Elektrolyten  zu  derselben  Auscbaunn^. 

Taucht  man  zwei  Silberplatten  in  Silbeinitratlösung  und 
«Beugt  irgend  fine  Spanumigsdifferenn  nwischen  iLneu,  so  geht 
stet«  Strom  durch  ilk-  Kiüeaigkeil,  indem  ^^ilbe^  am  einen  Pol 
plöBl,  am  anderen  abgeechieden  wird,  wie  klein  auch  der  Span- 
nungBunleraciiiod  der  Platten  eein  möge.  Das  wäre  nicht  möglich, 
woan  die  Zerlegung  der  yilbernitratmoleeüie  einen  Energie- 
Sofwanil  crfoplerte.  Damit  ein  Silburatum  an  der  Kathode  al>> 
ßwehieden  werden  kann,  niüsste  dort  ein  SUbernitratuiolecül 
leriepl  werden.  Die  Zerlegung  würde  dieselbe  olektromotürische 
&»ft  erfordern,  die  Tausend  oder  Tausend  Millionen  Molecüle 
mr  Zerlegung  bedürfen.  Detm  mit  der  Anzahl  der  Molecüle 
■inden  sich  nach  dem  Faraday'Bchen  (.JcsctK  zwar  die  Anzahl  der 
Ctmlomba.  die  eloktrnj  notorische  Kj'aft  aber  hängt  von  der  /.erlegten 
Menge  nicht  ab.  Sonach  TUÜssle  eine  ÖpannungsdifierenK  zwischen 
«ien  Platten  eich  herstiellen  lassen,  die  grösser  als  Null  und  doi;h 
Weiiifr  als  die  elektroiiiotorische  Kraft  ist.  welche  für  die  Zer 
legung  des  Molecüls  erfordert  wird  und  bei  dieser  Spannunga- 
^orenj!  dürfte  die  Flüssigkeit  den  Stromdurchgang  nicht  gestatten. 
&  Ist  nicht  von  Belang,  dass  mittel.^  einer  Verschiebung,  wie  sie 
■dnreh  die  drei  folgenden  Bilder  (l''ig.j:t)  gegeben  ist,  am  andern 
Pol  (lue  t^ilbernili'atmolecül  durch  Lösung  festen  Silbers  wieder 
Mildet  und  dieselbe  Kaergic  gewonnen  wird,  welche  bei  der 
Zerlegung  aufgewandt  war.  Der  Aiifivand  ißt  Vurbedingung  des 
G«"irine  und  muss  ebenso  nothwendig  vorher  geleistet  werden, 
*iift  letütercr  gemacht  werden  kann,  wie  ein  Gewicht  gehoben 
werden  mus9.  ehe  durch  sein  Fallen  die  Ilubarbeit  wieder  ge- 
wonnen werden  kann. 

Ein  MoleculHntuHttniniunhang,  dessen  Zerlegung  Energieanf- 
wuid  Befördert,  ist  »Iho  beim  gelösten  SUbernitrat  ausgeschlossen. 
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Dacans  wnrde  Imle^sen  noch  nicht  folgen,  das«  er  bereits  u 
gehoben  ist,  bevor  di^r  Strom  durch  die  Lösung  geführt  wiii 
Der  Zerfall  könnte  ohne  Energieverbrauch  aber  erst  bei  fiepi 
des  Sti'oni durch gangea  strittlinden.  Wir  findoii  nun  aber  nirgenl 
dasa  der  Strorvtdurcbgang  in  den  osmotischen  VerliältnisBen  irpen 
eine  plötzliche  Aenderung  hervorruft,  er  bewirkt  also  kein 
Spaltung,  sondern  er  findet  sie  vor;  der  Elekti'olyt  eiitliiill  » 
Haug  aus  zerlegte  MoSecüle. 

Weiter  lelirt  die  Beobncbtung,  daÄs  auBschliessUrh  jei 
LÖBungen  leiten,  bei  denen  Dissoriation  au§  den  osiuotjeclw 
Ueobachtungen  gefolgert  wird.  Wir  fiuden  form 
dasig  diese  Lösungen  um  so  besser  leiten,  j 
grösser  der  Zerfall  ist.  Eb  läaat  »ich  also  nid 
umgeben,  dne  LeitungB vermögen  den  Spftl 
stücken  zuzuschreiben. 

Die  struraleitenden  Spaltstucke  der  Motecäti 
welche  ihrem  Wesen  nach  Atome  oder  Atot 
gnippen  sind,  deren  Enerjnegehalt  von  dei 
des  Elementarzustandes  differiit,  nennt  ma 
Ionen.  Der  Name  (ungriechischer  Plural  ds 
griechischen  /("''  ^=  gehend)  betont  ihre  Eig« 
Schaft,  unter  Lagi-ändcrung  Elektricit.at  zu  trau 
portiren.  Wir  unterscheiden  Anionen  un 
Katinnen.  Kationen  sind  die  Ionen  der  Metalb 
des  Wasserstoffs  und  die  basischen  Grupp« 
NH.,  NH,(CH,1  und  ähnliche.  Sie  bewege 
sich  beim  Durchgange  des  Stromes  etete  v« 
der  Anode  zur  Kathode  und  traneportiien  die  positive  KlektriaiH 
von  jener  zu  dieser  Anionen  sind  die  Säurereste,  welche  rc 
den  Metallen,  dem  Wassei-stoff  oder  den  basischen  Radicalen  Sstl 
oder  Säuren  zusammenBetzen ,  wie  Cl,  SO.,  CN,  N0„  CH,CO 
n.  8.  w.;  sie  können  metallhaltig  sein,  wie  FeCy,,  der  Säuren) 
des  Blut!  äugen  Salzes,  wenn  das  Metall  in  ihnen,  wie  in  der  FerM 
cyangruppe,  nicht  als  Salzbildner,  sondern  als  Säure bestimdtlif 
vorhanden  ist.  Die  Reste  MnO,.  CiO".  die  sauren  Gruppen  ZnO 
PbO„  welche  mit  den  Alkalimetallen  die  Zinkate  und  Plunib«! 
genannten  Salze  bilden,  zählen  ebenfalls  zu  den  Anionen.  ESl 
der  wichtigsten  Anionen  ferner  ist  die  mit  den  Metallen  Baee 
bildende   Hydroxylgruppe.     Diese   Anionen    wandern   stete  vo 
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Ionen.  6iJ 

ir  Kathode  zur  Anode  und  befördern  negative  Klektricität  auf 
leBcm  Wegu. 

Die  Ionen  sind  Gebilde,   denen  eine  gewisse  Wirkungsfähig- 

it,  also  ein  Enei^iegehalt  innewohnt.     Die§e  Energie  ist  eine 

.eniiache,    denn   sie    bewirkt   die   zahlreitOten    Reactionen    der 

'  Tonen,  die  wir  kennen  und  die  den  Hauptinhalt  der  anatytischen 

Chemie  ausnjachcn,     Wenn  in  verdünnter  Lösung  Srhwefelsaiire 

und  Barytsalze,   Chloride  und   SÜberBalze,   Sohwefelalkalien  und 

öchwLTnietall salze    unter  Abethoidung    von  festem  Baryunisulfat, 

Chloi'silber,   Schwefehiietallen  reagiren,   so  sind   es   die  Ba-  und 

die  SO4-,   die  Cl-  und  Ag-,   die  Metall-  und  die  Schwefelionen, 

t   welche  mit  einander  zusammentreten  und  gemeineain  die  Lösung 

[   verlassen. 

Betrachten  wü'  aber  dieselben  Ionen  in  Itückeicht  auf  ihr 
I  Vermögen,  Elektricität  zu  leiten,  so  können  wir  der  Annahme 
L  iiicht  ausweichen,  dass  ihr  Enei^egehalt  ein  elektrischer  ist,  dass 
;  j  beim  Zerfall  des  Molecüls  im  Augenbüeke  der  Lösung  chemische 
■  Energie,  die  ihnen  eigen  war,  in  elektrische  verwandelt  wird. 
,  Die  Ionen  erscheinen  vom  EntstehungariiüTiient  an  geladen, 

I  und  zwar  auf  eine  Spannung,  die  wir  nicht  kennen,  und  mit 
einer  Elektricitatamenge,  die  nach  dein  Faraday'schen  Gesetz 
1  F  pro  Granmiäquivalent  beträgt.  Die  entgegengesetzte  An- 
nahme, daas  sie  durch  den  Strom  geladen  werden,  dass  sie  alflo 
XU  ihrer  chemischen  Energie  im  Beginn  der  Stromledtulig  unter 
Verbrauch  an  zugeführter  elektrischer  Energie  solche  hinzu- 
gewinnen, ist  in  unzweifelhafter  Weiwe  mit  den  elektrocliemischen 
Beobachtungen  im  Widerspruch.  Dass  die  Energie  der  Ionen 
2U  gleicher  Zeit  chemische  und  elektrische  ist,  je  nachdem  wir 
ihre  Reaktionsfähigkeit  oder  ihre  ytromlcitung  in's  Auge  fassen, 
erinnert  an  die  auf  rein  chemischem  Gebiete  oft  beobachtete 
Erscheinung,  dass  eine  Substanz  gleichzeitig  nach  zwei  vcraehie- 
denen  Formeln  zu  reagiren  vermag  und  zwei  abweichende  Structur- 
lormen  zur  selben  Zeit  zu  besitzen  scheint.  Wir  können  das 
eine  ebensowenig  mit  Hülfe  der  reinen  Structu ranschau ung  wie 
daa  andere  mit  der  vorläufig  bestehenden  Kenntnisa  vom  Wesen 
der  elektrischen  und  chemischen  Energie  befriedigend  erlHutem, 
Gerade  dieser  desmotrope  Charakter  der  lonenenergie  aber  Ist  der 
eigentliche  Kernpunkt  der  elektrochemischen  Theorie.  Weil  die 
Energie   gleichzeitig   chemische   und    elektrische   ist,   wird  jede 
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Aendttnmg  in  der  cheniisihLii   Ewigen  schuft   niicli  eine  eolcbo 
dem  elektrischen  Vorhalten  iheser   Uobilde    bodingeo.       Das 
ist  immer  da«  gleiche,   ob  es  als  elektrisch  (;eladene8   oder 
eb<^miBfh  nctirtnsfähjges  Theilchen  erscheint,  nur  der  Beohncbti 
wecliaelt  seinen   Standpunkt    und  gewinnt   deshalb    beide   Ma 
eicen  verschiedenen  Eindruck, 

Den  Zerfall    eines    Moleciils    in    Ionen    bezeichnet    man 
elektroly tische  Dissociatioa.     Bei  jeder  etektrülytifcbe 
Dieeocjation  entatcherj  ei^la  gleich  viel  (.iraniniäquivftlenlc  piisitii 
geladene  Kationen  und  negativ  geladene  Anlonen.     E»  cnteUh 
also  gleich  viel  positive  untl  negative  ElektricitatL     Da  die  Ion 
gleichmäeaig   durch   einander   vertheilt   sind,    ao    erscheint 
Flüssigkeit   nach  aussen  elektrlscli  neutral.     Gehen  elektri.)Iyli» 
dissociirte    FlüffsiRk eilen    Reactioni-n,    treten    t,  B.    Chlor 
Sibcrioncn   unter   Abgabe    ihrer   Ladung   zu   festem   Ubloi 
zueammen,   ho  verschwinden  stets    ebensoviel  positive  LaduE 
als  negative  und  die  elektrische  NeutralitRt  bleibt  erhalten. 

Da  die  Ladungseinheit  fl  F)  am  Grammiii)uivahMite  haftelj 
während  unsere  FormL'lzuichen  Gi-anmimolecüle  bedeuten,  su  i^ 
mit  jedem  Fon  neige  wicht  eines  Kweiworthigen  Ions  die  doppelU 
ElektricitätB menge,    mit   jedem  Formelgewicht    eines    drei-   ao 
vie r wert li igen   die   drei-   und  vierfache   verknüpft.      Man  drüc 
dies   gerne  in   der  Schreibweise  durch  die  Anzahl   der  darüb 

geeetxton  -f  bezw.  —  aus.     Ein  Bariumion  wird  also  Ba, 
Schwefelsänreion  SO,  üU  schreiben  sein,  ehenso  haben  wir  POJ 

Zn,    Al  n.  B.  w.      Kann    ein    Ion   mit    verschiedener  Wurlliigk 
bestehen,   wie   das  Eisenion,   das  als  Beatandtheil  einer  Oxy<lo 
Salzlösung   zweiwerttiig ,   als   Bestandthcil    einer   Oxydsalxlöe 
dreiwerthig  iat,  so  kommen  ihm  auch  verschiedene  Ladungen 

beiden  PäUen  au,    Wir  haben  Fe  als  Oxydul-,  Fe  als  Oxj 

Das   griine   Anion   der   Manganat«  MuO.   ist   von   dem 

Anton    der    Pcrmnnganate   MnO,   durch    seinen   Mehrgehalt 
einer  l,iadiing8einheit  unterschieden.     Immer  enlepricht  ge 
dem  Doppelgesicht,  das  die  Energie  der  Ionen  dem  B«(ib4icht 
darbietet,  einem  veränderten  chemischen  Charakter  des  Ions 
veränderte  Ladung, 
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eriieben  eich   nun  vinc  Rvih«;  voa  Fragen.     Wenn  ein 

z.  B.  K,Ö>,  in  K,  k  mui  SO_  dissocirt,  warum  gohl  ilio 
iBBOciation  nicht  weiter  nncl  xeriegt  ilen  Reet  SO*  in  eine 
ÖBsere  Anrnhl  loniin?  Dici^u  Frage  ist  ganz  dioBelbe  wie  die 
lach  dem  Grunde,  warum  cliemisch  der  Rchweft-l  des  achwefe!- 
.uren  KaJis  nicht  mit  den  Metalk-n  in  iliren  Salzlösungen  ünt«r 
bildung  von  SdiwefelinetaJl  mi^ammfin tritt  and  lasst  sich  ebeo- 
10  wen  ig  biiantworten. 

Ee  kann  sich  weiter  die  Präge  erhoben,  wie  das  Neben- 
ünander  podtiv  und  negativ  geladener  Ionen  auf  engstem  Räume 
m&glich  ist.  oline  daee  diese  Ladungen  durcli  ElektricitäUiiber- 
putg  eich  nnsgleichen.  Da  ist  ee  nnn  hemerkenowerth,  dasB 
WMcntlicIio  Diasociatiunen  nur  in  dem  Lösungsmittel  beobachtet 
worden,  desseo  Dielektricilät«con§laiite  bewondera  hocli  ist,  im 
Vaeeer,  in  welchem  desshalb  ilie  lonenladnugen  mit  den  reiiiliv 
Keringüleu  SpannungBuntfrschieden  verknüpft  sind'). 

Es  kann  weiUr  gefragt  werden,  warum  diese  positiv  und 
iic^-ativ  geladenen  Thcilchen  nicht  paarweise  wie  Condensator- 
belegungen  gegen  einander  eine  .\ny.iehung  üben,  deren  Ueber- 
«indung  mit  Kner^eaufwand  verknüpft  ist,  während  wir  aus  der 
Ek-trachtung  der  Ötrombewegung  in  einer  Lösung  von  Silbemitrat 
iröchen  Silberplatten  wissen,  dass  ein  solcher  Aufwand  bei  der 
Innung  nicht  stattfindet.  Man  wird  die  Sohwierigkcil,'  die  in 
iiMeiD  Punkte  liegt,  indessen  geringer  bewerthen.  wenn  man  sich 
''o^fl«IJt.  daJSB  nicht  einzelne  lonenpaare  vorliegen,  dass  in  der 
dJ«ociirten  Flüssigkeit  vielmehr  Anloueo  und  Kationen  gleich- 
mwöif;  durch  einander  genienjrt  sind ,  hü  dass  i>in  geladenes 
'Hieüi-hen  von  allen  Seiten  der  ansehenden  Wirkung  entgegen- 
gUetxt  geladener  Tbedchen  ausgesetzt,  nach  allen  Richtungen 
fbeneo  beweglich  ist,  als  ob  es  überhaupt  einer  Anziehung  nicht 
Mterlflge.  Nur  das  .Medium,  in  dem  es  eich  bewegt,  das  Was-ser, 
■irrf  durch  das  Bestehen  der  anziehenden  Kräfte  beeitiHussl 
werdwj.  Denn  das  überall  vorhandene  Bestreben  der  Ionen, 
iah,  einander  zu  nähern,  wird  auf  das  Dieleklricum,  das  sie 
treiml,  eine  Pressung  üben,  deren  Wirkung  von  Punkt  zu  Punkt 
in  der  FIüt«Higkeit  sii'b  :jmninirt  und  das  Wasser  in  dem  Maaitse, 
hl  dem  CS  cumpressihel  ist,  zusammendrückt.    Diese  Couäequenn 

>>  Sernet,  Z   t,  physie.  Chemie  13,  0.587. 
flabCT,  Uruntlriju  der  tiwhD.  Elskiroi^lictnlp.  B 


^ 


66  9.  mromleitung  in  Elektrolyten. 

flcheint  sich  auch  in  der  That  zu  bustaüguii.  Kernst  und  Drude' 
haben  Berechnungen  angeatellt,  welche  dafür  sprechen,  du 
«ine  solche  Contraetion  in  geringem  Umfange  wirkhch 
banden  ist. 

Der  lonenzustnnd  diirf  danüt  als  crlüuterl  gulteD.  WeDik 
wir  una  zu  derlonenbewegung  bei  .Stromduichgang.  Wirhaba 
den  Vorgang  in  der  Lösung  vom  VorsaiiK  au  den  GirnzHiii-I; 
der  I.ögimg  gegen  die  Elektroden  zu  uiiierscheide».  An  die« 
mÜBEen  nach  ilena  Faraday'achen  Gesetz  Iiir  jedoH  ilurchgeheDde 
ein  U rammäquivalent  Ionen  entstehen  oder  verscIi winden.  .- 
der  Kathode  wird  entweder  ein  Gramniäquivalent  Kationen  uMi 
Uebergaug  in  den  Elemcntarzustand  austreten,  d.  h.  entlitäi 
werden,  uder  es  tritt,  was  durch  besondere,  vorläufig  unerbeblid 
Anordnungen  zu  erreichen  ist,  ein  Grammilijuivalcnl  AiiioiM 
in  die  Lösung  ein,  indem  es  den  El emeiit.irzn stand  aufgibt, 
dem  es  zuvor  an  der  Eleliti'odo  aufgespeichert  war.  Kbcnso  werdl 
an  der  Anode  entweder  1  Grammäquivalent  Anionen  entladl 
oder  Kationen  ans  der  E!<?ktro  Jena  üb  stanz  gubildet  uud  in 
Lösung  übergeführt.  Elektrolysiren  wir  SalKsaure  mit  einer  Zinb 
anode,  so  werden  hier  Zinlikationen  aus  Zinkmetall  gebildet,  b< 
nutzen  wir  eine  Kohleanode ,  ao  wurden  Chloranion«n  entladt 
und  in  ChJorgas  übergeführt.. 

Wir  wollen  annehmen,  es  werde  Salseäure  zwiselien  zvi 
Elektroden  olektrolysirt.  von  deueu  keine  Ionen  zu  Uefem  "t 
mag,  dann  wird  an  den  Elektroden  eiuerseits  Chlor.  ainiereeJt 
Wasserstoff  entladen,  und  zwar  für  1  F  wie  erwähnt  an  jede 
1  Grammäquivalent,  Durch  die  Lösung  wird  gleichieitig  1 
hindurchgehen  und  es  wird  in  ihr  1  Gvammäquivalent  IoD' 
wandern.  Nun  hetheihgen  sich  an  dieser  Wanderung  aber  8i 
wohl  Kationen,  die  uiich  dem  negativen,  als  Anionon.  die  iiad 
dem  positiven  Pol  gehen.  Da  in  Summa  nur  1  GrammäquiraleD 
sich  bew(!gt,  so  folgt,  dass  die  wandernde  Menge  jedor  loneO 
gattung  stets  kleiner  ist  als  die  in  der  gleiehen  Zeit  an  di 
Elektrode,  der  sie  zuwandert,  abgeschiedene  Menge  derselbe 
Ionen.  Wir  wollen  znnächat  annehmen,  in  der  gleichen  7a 
wanderten  in  der  Lösung  gleich  viel  Chbriouen  zur  Anode  tu 
Waeseratottionen  zur  Kathode  und  beide  wanderten  gleich  tust 


'}  Nernül  u.  Drude,  Z.  f.  ptaysic.  Ohcmie  lä,  3.  79. 
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pofiect.    die 

ihm    ein    halbes 

■ae    h    XQ- 

wird    nach   c 

t  Gtsnunäquinki» Waserstoff  f*-  * 

h    eiimodeni .     wsbi«id 

oiqttiWefit  H'asscTSiofl  an  d<r  Slektrod«  in  r  «nttwiMi 

In  dendben  Zeit  wird  fenier  *ft  GrainnAquiviilcnt  WMsaH> 

>ff  aoB  a  nach  b  ond  'i  GranunAquivalent  Qilor  von  c  nach  t 

iem.     VergegeDwärtigen    wir    ui»    die   ^imiiMt   difMr 

''orgänge.     Im  Rannie  a  b«Uikgt 

Verlust  an  Chlorionen  durch  Entladung    —  I   Gr.-Aequivikl. 

Zuwanderung  von  Chlorioneii  «HS  b       .     -|-  ','i > 

—  '-^Or-Aequival. 

Veriust  an  Wa£S«rstoffionen  duioii  W«g- 

L       Wanderung  nai'h  b —  'i<t  t 

Es  verschwindet  Also  aus  a,  kun  gesagt,  </t  (tTaminili)uiviUcn( 
liisäure. 

Im  Kaume  e  beträgt: 
Verlust  an  Wasserstoff ionen  diu'ch  Ent- 
ladung     —  1  ^.-Aequival. 

Zuwanderung  an  H-Ionen  aus  b    .    .     .    -^^It  » 

— '/» ür.-Aequival. 
Vt  Granimiltjuivtilont 


Verlust  an  Chlorioneu  durch  W'egwande* 
rang  nach  b  ....:...    , 
Es  verschwindet  also   aucti   htor  in  e 
ftlzsäure. 

Li  b  schliesslich  haben  wir: 
Zuwanderung  an  Chlorionen  von  c 
Weg  Wanderung  von  Chlorioncii  nach  a 
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ZiiwaMdiTuaii;  von  H -Ionen  von  a  . 
Wogtt'»nd«rung  vun  BL-Ionen  nach  e 


=  -Vf 


Hier  wird  also  weder  der  Gulialt  an  Chlor-  noch  an  Was» 
Htoffionun  geändert. 

Die  gesamnile  Veränderang  besteht  in  einer  gleichmäsaigi 
Venlflnniing  der  Salzaüurt;  an  beiden  Polen,  während  die  mittj' 
Flüasigkeitenia*«e  völlig  unverändert  bleibt, 

Wir  nehmen  nun  an,  die  Chlor-  und  Wajäserstoffionen  wai 
derten  zwar  in  gleicher  Zahl,  aber  nicht  gleich  schnall,  vieliual 
bewegten  sich  die  Wasserstoffionen  fiinfuinl  8cluiolJ«r  wie  di« 
Chloiionen.  Diese  Annahme  entepricht  der  Wirklichkeit.  Da 
die  gleiche  Anzalil  Anionen  und  Kationen  wandert,  ist  die  notl 
wendige  Bedingung  erfüllt,  dase  gleich  viel  negative  Kleklrici: 
iin  einen,  wie  positive  im  andern  Sinne  durch  den  Elektrolyt« 
geht.  Durch  jeden  Leiterquerschnitt  aber  gehen  jetMt  in  tli 
gleichen  Zeit  fünf  Waeefratoffionen  zur  Kathode  und  nur  el 
Chlorion  ztu-  Anode.  In  dem  dreitheihgen  Haume  werden  sie 
demnach  die  Verhältnieee  jetzt  folgendemiftaäaen  gestalten. 


In  a:   Verlust  an  Cl-Ionen  durch  Entladung 
Zuwanderung  au  Cl-Ionen  aus  b   .    . 

Wegwaiideruug  von  H-Ionen  nach  h 

In  b:   Zuwanderung  von  Cl-Ionen  aus  c 
Weg     >  »  t         nach  a 

Zuwanderung  von  H-Ionen  aufi  a     . 
Weg      >  «  •        naoh  e  . 

In  c:   Verlust  an  H-Ionen  durch  Kniladung 
Zuwanderung  von  H-Ionen  aus  h 

Wegwanderung  von  Cl-Ionen  nach  b 


—  1 


+  '/« 

0 


0 
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Wieder  ist  also  in  a  und  c  die  Concantration  gefaUen,  wl 
rend  Bie  in  b  unverändert  gehlieben  ist.  Der  Verlust  der  Lüsui 
iiit  natürlich  gleich  der  an  den  Elektroden  in  Summa  in  Gaafoi 


WanderuDt;  der  Ion«n. 
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ntwichotifMi  StibEUinzmc'Dgf.  Dhi-  V«rhn]tiiieH  clor  Cbloriooea 
M  den  Waaseratoffionon  1:1  ist  in  jedem  Kaumtheil  der  Flüsaig- 
ß\t  das  gleiche  geblieben.  Die  Coucentrationaänderung  ist  abi^r 
ilie«nnal  auf  der  Kuthodeneeite  fdiifuial  giösser  als  auf  di-r 
Anudenseite. 

Bei  näherer  Betrachtung  bemerkt  man  leicht,  dass  das  Ver- 
hältnis der  ConcentrationsfindeniDgen  immer  mit  dem  der 
WaflderangBgeac}) wi II digk eilen  übereinstimmen  muee.  Durch  Be- 
^mmurig  jener  Aendemngen  kann  man  deshalb  das  VerhälttÜBi: 
der  Wand eningBfieBch will digkt'i teil  erniittehi.  Die  experimentelle 
Ausfühning  geschieht  nach  folgendem  Priocip. 

Man  nimmt  eine  lange  Flüssig k^itttoäule  von  bekanntem 
Geliall  an  SulMäure,  eleklrnlyt-irt  und  führt  dann  je  einen  Thoil 
Flfiseigkeit  von  der  Anoden-  und  von  der  Kathodenseite  in  gc- 
Bondorte  Ge fasse  über.  Dann  wägt  ntan  diese  Proben  und 
U'Stimmt  ihren  Gehalt  an  ChlorwasserHloff.  Wie  \iel  man  von 
inr  .\Qode  und  von  der  Kathode  nimmt,  ist  ganz  gleicligültig, 
wenn  man  die  Menge  nur  so  gross  wäliH,  daes  man  mit  Sichpr- 
beit  auaechliesslich  in  ihrer  ZuBammeneefcsung  ungeänderte  Lösung 
ia  der  Mitte  xurdrkläBBt.  Daas  das  der  Fall  ist.  erkennt  man 
Isioiit,  vrtan  nmu  den  Gehali  der  verbliebenen  mittleren  Flüssig- 
bil^masae  an  Salzsäure  untersucht  und  gegen  den  ursprünglichen 
Buterändert  öndet  Hat  man  der  Vorsicht  wegen  von  dieeer 
Sollicht  auf  beiden  Seiten  viel  zu  den  an  den  Elektroden  ub- 
IWogenen  Proben  der  Liisung  hinzu  genommen ,  so  wird  die 
C^ocentrationsändening  klein  sein,  die  man  findet;  hat  man  wenig 

Nlommen,  so  ist  ihr  Betrag  grösser,  in  jedem  Falle  aber  ergibt 
iProduct  aus  dem  Gewicht  der  untersuchten  Masse  in  ihre 
haltsändemng  den  gleichen  Wert:  den  des  Substanz  Verlustes, 
wslfiicr  durch  die  doppelte  Wirkung  der  Entladung  und  der 
Wiuidening  bedingt  ist.  Hat  ntan  danach  z.  B,  auf  der  Anoden- 
fcitt'  einen  Verlust  von  0,.Sfi  g,  auf  der  Eathodeuseite  einen 
änlohen  von  0,17  g  ChlorwasserstoS  ermittelt,  so  ist  damit  ge- 
(tlien,  das»  die  Wanderungegeach windigkeiten  des  Katdona  Wasser- 
»l(i(!  und  des  Anions  Chlor  eich  wie  0,85  : 0,11  ^5:1  ver- 
Wlen. 

Es  ist  aber  nielil  einmal  nothig,  an  beiden  Elektroden 
Bmohtheile  der  Losung  abzunehmen  nnd  sie  r.a  untersuehon. 
Ef  genügt,  dies  an  der  einen  Elektrode  zu  thun  und  ausserdem 
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voltametriaclKÜL-Stfotnnienge  zu  cniiitteln.  Nachdem  FaradavMhe 
Gesetn  zierlpgt.  1  F  ein  Gmmmaquivalent  ÖalzsJidrc.  Keni 
nian  die  angewandte  Htroiuquantität,  ho  ifit  danacli  die  zeiselit 
Menge  leicht  zu  bereeljuen.  Diese  abtr  ist  oftcnbar  gleich  di 
Summe  der  SulistunKverltiBte  an  den  Ek-lctroden  und  woiin  mi 
den  einen  dieser  beiden  Öunimandeti  experinient«!!  bestiuiDi 
kennt  man  damit  zugleich  den  andern,  MetKt  man  die  gesamnil 
Keraetzte  Menge  gleich  1,  so  werden  dift  bei<)en  Summnndvn  tu 
BruchtlieÜe  von  Eine:  m  und  I  —  in  ausmachen.  Die  Zahlen 
und  1  —  ni,  welche  nach  dem  früheren  von  der  ruiaüven  G 
echwindigkeit  der  Ionen  abhängen,  heissen  die  Ueborf  ührunp 
zahlen  dee  Kationn  und  des  Anions. 

Ihr  Verhaltniss   -_—    [jat  gleich   dem  VerhaltnisB   der  W« 

derungsgeschwindigkeiten  der  Ionen,  der'en  Einzelwertlut  (u  W 
lue  Anionen,  v  für  die  Kationen)  vorläufig  für  nubekariiit  gflUal 
mögen 

ni  u 


1  —  m       v' 

Wenn  der  Vorgang  an  den  Elektroden  ein  anderer  ist,  wsK 
etwa  am  einen  Pol  Kationen  ein-,   am  anderen  solche  ao»tret(^ 

so  ist  der  Sachverhalt  nj'.'ht  minder  einfach. 

Wir  elektrolj'siren  Silbemitrat  zwischen  Silberelektrodea 
Für  1  F  geht  an  der  Anode  ]("7,66  g  Silber  als  Ionen  in  dtf 
Lösung,  an  der  Kathode  tritt  daa  gleiche  Innengewicht  unW 
üebergang  in  Metall   aus  der  Lösung  aus.     Es  wandern  in  M. 

Lösung  NO,-Ionen  zur  Anode,    Ag-Ioncn   zur   Kathode.     Dt 

liehe rführungszahlen  seien  ni  für  das  Anion.  1  —  m  für  das  KflWB 

Wir  haben  dann  im  dreitheiligen  Gefäss: 

In  a:   Gewinn  an  Ag-Ionen  durch  Lösung  dea    ür-.v«.,u!i«ie« 
E  lek  trade  ninetaila -f,  I 

Verlust  an  Ag-Ionen  durch   Wegwande- 
iiing  nach  b .     —  (i  — »j 


+  m 
Gewinn  <ui  NO,-Ionen  durch  Zuwande- 
rung von  h 4-  i[i 


WaodaniOB  dor  Ionen.  7l 

rinn  an  A|j-Ion«n  dutcU  Zuwanderung 

^^^^  « +(1— m) 

Verlort  an  Ap-Ionen   durch  Wegwande- 

rUBK  nach  c —  (1  —  in) 

0 
Gemnn  an  NO, -Ionen  durch  Zuwande- 
rung aus  c -(-la 

Verlust  iin  NO,-Iönen  durch  Wegwande- 
rung nach  a —  m 

0 

In  c:    Vcrlurt  nri  Ag  Ionen  durch  Rntludung  .     —  i 
Gewinn  an  Ag-Ionen  durch  Zuwiindening 

von  b ■     -f-  (I  —  m) 

—   TU 

Verlnst  nn  N'O, -Ionen  durch  Wegwande- 

ruiig  nach  b —  iji 

)er  Silbcrnitratgehalt  der  Flüssigkeit  ist  also  in  Summa 
«onstnnl  geblieben.  Es  ist  aber  nn  der  Anode  eine  Concentratinn, 
BB  flrr  Kathüdi'  eine  gküch  groBüc  Verdünnung  erfolgt.  Der 
ftTiolithcU  eines  Granimäquivalcnts,  welcher  für  1  J-'  durchgehendt- 
Strommenge  an  jener  Stelle  auftritt  luid  hier  verschwiudi't,  ent- 

fliricbt  der  UebertührnngBzalil  m  der  NO,- Ionen,  l  —  in  derüeber- 

ifEhrungwahl  der  Ag- Ionen.     Das  Vcrhältnisa  beider  j^ —  — 

iilt  ohne  WeitercB  aus  dem  SubstmiKverluBt   der  Kathodeiilösung 
("d«  dem   Subatanzgewinn   der  Anodenlösung)   und   der   abge- 
enen  Silbernicngu  auszurechnen. 

Clin  der  Elektrolyt  aus  Ionen   verBchiedeni^r  Werthigktiit 

-*  -f 
iht,   X.  B.  Clilorbaiiumlösniig   ist,    welche    uweiwerthige   Ba- 

imd  einwt-rttiigi.r  Cl-Ionen  enthält,   so  wiiil   fäi-  je  2  zur  An  od«- 

-  4--I- 

Widwndfr  Cl- Ionen  nur  1  Ba-iun  «ur  Kathode  gehen,  da  die 
WmkrniU'n  Kli-ktricilälsmengen  immer  gleich  sein  müssen.  Die 
ntoluichlrivii  VVeilhe  der  Ueberführuiigsxiihlen  gelten  dann  für 
»wpi  Chlorionen  einerseite  gegenüber  einem  Metallion  anderseite. 


/. 
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Wenn  dpF  Elcktrolyti  mis  (rim-m  Gvmcngo  nwcior  Salze 
selben  Baeis,  %.  B.  Chlorkaliimi  und  Jodkalium  besteht,  di 
Anioncn  glirich  eolinL'ü  wandern,  so  vortheilt  eich  der  Strom 
Durchgang  ilurch  die  FliieaigkL'it  auf  bfid«  im  Verhültniss 
vorhandenen  Mc-nj^eu.')  Die  Vcrhällnisei-,  von  denen  «-s  in  ( 
mengen  verechiedoner  Elektrolyten  abhänjrtr  welche  Anionen  u 
Katioiii'n  futladen  werden,  sind  compücirterer  Art,  haben  i 
d<in  Vi^rhSltnissin  der  Wanderung  sehr  wenig  i.\\  Üiun  H 
werden  erst  spüter  i'rUiutert, 

Die  Verschied  unL fit  der  Uebei'führungszahlen  hrruht  auf  i 
verechiedenen  Reibung,  welche  die  Ionen  bei  der  Wanden 
au  den  The  liehen  de»  Loaungauiittele  und  an  uiidifModi 
Theilchen  der  gclöaten  SubFtauz  iTfaliren.  Die  Di»800iation  d 
Salze,  .SilurL'n  uinl  Baseti  ist  nur  in  sehr  verdünnter  Losung  e^ 
vollsländige,  in  Lösungen  von  merklicher  Uoncentration 
immer  j^rösflere  oder  kleinere  Bruchtheile  der  golÖHten  Hubsta 
menge  uuzerfallen.  Ist  der  unzerlegt«  Authell  erheblich,  au  v> 
sein  jVntheil  an]  Reibungswid erstand  fühlbiir;  die  Ucberfühmn 
Eahlen  varüron  in  eoneentrirteren  Lösungen  deshalb  etwat»  mit  i 
Conceniration.-)  Von  einer  gewiasen  Verdünnung  abwärt«  sinrl 
constant.  Mit  waclisendfr  Teniperatiir  wfirden  die  IJnt^'mchif 
der  üeberführungszalilen  der  Jonen  meist'')  vtwas  geringere.  In 
Waasor  verschiedenen  Lösungsmitteln,  m  denen  Dissociationaufti 
werden  manchmal  abweichende  L'eberfiihrungBxalüen  gefimd 
Von  der  Stromstärke  sind  die  L'eburfühmngszahlen  unabhän| 

Die  Concentrations Veränderungen  an  den  Elektroden  ei 
oft  das  wichtigste  Mittel,  die  Natur  der  Ionen  zu  erkennen, 
den  complexen  Salzen,  wie  Cyansilhercyankali ,  Natnumplat 
Natrium -Gold  ciilorid,  Fenocyankalium  und  Perricyankaliuin  t 
es    mit   ihrer   Hülfe    möglich,    die    Dissuciation    in    die    Ion 

AgCy,  -K.'->PtCl,  -  i  ^a;   Au'ci.  —  Na,  FeCy7-  lt.  ^.  K, 

+  +  i- 

und  FeCy, —  K,  K,K  zu  erweisen. 

*)  Andere  Vertheitungsfälle  «iehe  V.  Htnkelbarg.  Z.  F.  pby 
Cbem-  38,  ff.  4%.  SchraUer,  Z.  f.  Elektrochem.  S,  S-  498.  Ko 
TBUSch,  Wied  Anotil.  G2  S.  201), 

«)  Siehe  auch  diuiii  Kohlrunsch,  Wied,  Ann.  62,  8.  309, 

*)  Siehe  dazu  Gnrcion,  Z.  f  physic,  Cheiti    28,  8,477. 

*)  Siehe  liazu  Morgan,  Z.  f   physic,  Cbem.  17,  S.  6lS. 
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Wir  haben  uns  bisher  mit  der  Thateache  begnUgt,  dasa  die 
äi^ociirtcn  wibsürij^en  Lügiing<;ii  den  Slrom  k-itea,  uad  zwar  um 
(o  bcncr,  jo  stärker  sie  diesociirt  sind.  Di«;  weitere  Erkenntnis 
drs  LeitUDKSphünomeiis  verlangt  eine  nähere  Betraehtunp  des 
WiderstainJs  der  Elektrolyten  und  seines  ZuBaninienlianga  mit 
lief  M^nge  und  Natur  der  gelösten  Anteile.  Der  Widerstand 
[tn  Eloktrolyton  wird  wie  der  von  festen  Leitern  mit  der 
'lieatetonc  sehen  Brücke  orniitt«lt.  Es  ist  aber  nicht  ku- 
minaäg,  Uleichstrom  bei  der  Meei^ung  durch  die  L&tung  ni 
tendeD,  weil  dieser  foneu  na  den  Elek- 
Swden  eaÜndet  und  dabei  störende  Pbiino- 
latat,  di«  als  rolarisation  bezeichnet  und 
später  erläutert  werdeo.  hervorruft.  Ihr 
Auftreten  vergrössert  scheinbar  dt-n  Wider- 
id  der  FinsHigkeit,  Man  benutzt  des- 
nach  Kohlrausch 's  Vorgang')  den 
W«ctiselBtrom  eines  kleinen  Inductiona- 
ites  und  üclialtet  in  den  Bviicken- 
dg,  in  welchem  nach  Abgleicbung  der 
WidttTstände  die  Stroniatärke  Null  werden 
iniWB,  ein  Telephon.  In  diesem  hört  man, 
W  lange  die  Abgleichnng  nicht  erreicht 
in.  ein  knackendes  Geräusch,  welches 
io  Augenblicke  der  Ötromlosigkeit  ver- 
tchirindet.  Zur  Bestimmung  benutzt  man 
PlaliuBchwarz  übensogene  sog.  ipla- 
*)  Plaliiielektroden  und  Gefasse  von 
öTier  der  beiden  beistehenden  Formen.*) 
Fig,  3.T  und  36.) 

Man  ermittelt  zunni^list  den  Widerstand,  den  der  Strom  in 
«derii  .toU-heii  Gefääs  Imdet,  wemi  es  mit  Quecksilber ')  und  wenn 
» andorcreeit«  mit  der  zu  prüfenden  Losung    gefüllt    ist.      Der 

'  Xeuere  Arbeiten  d.irfiber  Wled.  Ann.  Rl.  8, 1,  60,  8.  315,  58,  S.  37, 
äS.  *.  :>67.    Z,  f.  iihysipfil.  Chemie  IT.,  S.  126.  18,  S,  i:(3.  32,  S.  831. 
')  Kiihlrniiflclt,  Wied.  Ann.  (lO,  8,315;  siebe  auab  Wied.  Ann. 

'  1  Andere  Fonueii:  Kühl  rausch,  Wied.  Ann.  Bd.  51,  B.  347. 
'   Praküsi-h   lifnuiit  man  atiitt  Queeksilber  eine   l.Heaag,   deren 

"idttsiaiiilBverUUttniäa  zu  Quecksilber  bekannt  ist. 


1 


FlE.  3.i. 


u 


3.  StromleUiuit-  in  Elektrolyt«!!. 


I 


Wiileretand  der  Loeung  ist  stets  viel  grösser,  H«txt  man  di 
Widerstand  emes  (iueckBÜbercyi Inders  von  1  cm  Batä»  m 
1  cm  Höhe  gleich  1  und  nennt  dies  eine  QnecksÜberaDbcn 
ao  ist  das  Verliiiltniss  der  beiden  gefundener»  WideraUnd 
WidurstftTid  der  Lösung     ,  .  ,      ,        .,,  ,  , 

Widersland  "diTHi-  ^'"'^^  '^^'"  W«'^''«*«"^«  «"»«^  ^'«'« 
dimtneioiiirten  FlüeBigkeitaeÜule  (1  cm  Basis,  1  cm  Höhe)  ( 
QueckBÜbereinheiten.     Um  ilin  in  Ohm  uuBzudriickcn,  bedait  c 

der  Division   mit    10  630,  4 
der  Wideretand  jener  QnM 

silbersiiule  gleich  ^q^^  Ohi 

ist.  Der  in  Ohm  unigerechoel 
Wer^     heisBt     der     s  p  ecf 
fieohe  Widerstnnd.  sei 
Redproku?  die  specif  isch 
Leittiiliigkeit  der  Löftiog 
Bis  Mitte  1897  war  es  üblic 
den   specili sehen    Wideretaoc 
niclit   in    Ohm.    soDdern  it 
Siemenseinhir-iten  (S.  E.)  ftos- 
ludrticken :       SiemenscitihGii 
:  (Jhm  =   1  :  1,063.       Die    il 
reciproken  Ohm  ausgedrückten  specitischen  Leitfähigkeiten  *iw 
das    l,063fache    der   in    Sienieneeinheiten   angegebenen    ZablO 
betrage. 

Löaiingen  von  wechselndem  Gehalt  zeigen  natürlich  weck 
aelnde  specifische  Leitfälligkeiten.  Im  allgemeinen  leiten  i\ 
Lösungen  um  so  besser,  je  concentrirter  sie  siud.  Doch  bestebo 
.\u8nahmen.  Salisaäure  leitet  in  etwa  öfach  normaler  Lösa^ 
(ISiSVo),  ebenso  Salpetersäure  (2S\1%),  Sehwefdsaure  in  6flil 
normaler  (50,i%  H,SOJ  tim  besten.  99,7  "Zeige  Schwefclfäui 
leitet  rund  90mal  schleehter  als  SO^/oige  (üfach  normaiej.  All( 
die  EssigBÜiire,  die  in  3  fach  normaler,  die  Ivalilauge  and  Natron 
lauge,  die  in  etwa  öfach  noi'maler  Lösung  die  grüsste  sperifisch 
Leitfähigkeit  aufweisen,  sind  hier  anzulühi'en.  Magneeiumaulfi 
miil  ZitdtBullatlösung  haben  bei  Wh  bezw.  23,5%  wasuerh^en 
Salz  ein  Maxiiumn  der  Leitfäbif^keit, 

Lösliche  Subetanzen,  die  im  waaeerfreien  Zustand  flüs!<ig  an 


Fig.  3(i. 


Aequival«nie  um)  inolei'ulure  J^iifllliigkeit. 
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verSueagt  werden  könnun,   zuij^en   sich  in  tiieaer  Form 

'Sichtleiter,  so  z.  B.  lüo  Halogeinvaseeretoffsauren. 

Vergleicht  man  I,iii«iin{;eii  verschiedener  Substanzen,  um  Zu- 

tammvnhftngt;  awisithen  der  gelwslen  HiibBtaiiK  und  der  I^eitfähig. 

hr(L  aufzufinden,  so  darf  man  nicht  gleich  pro  oentige    oder  gar 

willkürlich   concentrirte    Lösungen   wählen.     GeaetzmSssigheitCD 

änd  nur  bei    Vergleichnng    iäquimolecularer    oder   äquivalenter 

Ltüiun^tn  zu  buciliachten.     Wir  dividiren  dnshalb   die  spw.ifischi- 

leittilliigkeit    durcii    die    Anzahl     der    Granimäquivalente    oder 

durch  die  der  Grammmolecüle,  welche  in  1  cem  der  Flüeeigkeit 

gelöst  sind,  und  erbalten  so  die  äquivalente  Leitfähigkeit  Ä 

oder  ili»  rnului^ilare  f.     Die  äquivalente  Leitfäliigkeit  eint-r 

''i  normalen  Lw»nng  ist  also  das  tausendfache,  die  einer  '/■"■  ßor- 

malcD  Lösung  dos  fünftaufiendt'achc  ihrer  .spocitischen  Leitfälligkeit. 

Die   moleculare   Leitfähigkeit   iat   bei   einwerthigen   Verbin- 

dungm  natilrlich  gleich  der  äquivalenten,  bei  uiebrwertliigen  im 

Vfifbaitnisa 


Mole  cul  arge  wieht         , 
Ae  q  u  i  vaie  11  tge  wi  c  h  l 


Die  äquivalente  Lcitfäliigkeit  der  Löaungen  zeigt,  sich  mm 
llidogig  von  der  VerdlinuUDg;  eie  wächst  mit  abnehmender 
Concentraüon  gegen  einen  Grenzwerth  xu,  den  sie  bei  unemlliebcr 
VenlBnnung  erreicht.  Die  Lösungen  mancher  Substanzen  nälicrn 
sidi  schon  in  ''loiw  normaler  Lösung  diesem  Grenzwerth  bis  auf 
geringe  Abwfiehun.^.  welche  praktiseli  inierheblieli  ist,  so 
der  Grenz;vertb  bei  ihnen  direct  gemessen  werden  kann, 
itidfre  zeigen  bei  jeder  Venlünnung  ein  neues  Anwachsen.  Der 
(iMiiH'erth  wird  die  Endlcitfähigkeit  genannt  und  je  naeh- 
Jem  Diüleculare  oder  äquivalente  Leitfähigkeit  in  Rede  steht,  mit 
1»  oder  /!„  gegenüber  /,.  und  /i,-  den  Leitfiihigkeiten  bei  end- 
lidiein  Volumen  •■  unterschieden. 

Die  Endleitfähigkeit  Ä»  nun  irteht  in  einer  «ehr  wichtigen 

Beaehung  zu  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Jonen.     Die 

^^'aßdL'ningygesch windigkeit     der   Anionen     und     Kationen     ist 

ilar  treibenden  Kraft,  das  ist  der  Sjiaunuugsdifl'erenK,  welche  an 

'  ilai  Endtlüehcn  einer  Fliissigkeitssehichl  von  I  c-m  Dichte  besteht, 

[flSrent,   den  Reibungsmdcrätändeu  in   dieser  Schiebt  umgekehrt 

J  ffoporlional.      Ist    dieses    Spannungsgefälle    I  Volt,    so    ist  die 

IStimmc     beider   Wanderungsgeschwindigkeiteu    gleich   der  End- 

Jeitfabigkeit  i,^. 
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3.  Slrouileiluuic  iu  Elckirolyl«ii. 


Wir  können  achreiben 

"   —       "P 

V  ~  1  —  m 


Da  nun 


(1) 
(2) 


80  ist  II  s=  ml  Od 

D=(l— m)X,5. 

Diese  wichtige  BeKiehimg  erlaubt  die  Znlilenboträgc  für 
und  1'  in  allen  den  Fällen  zu  finden,  in  denen  experimentell  d 
Verdünnung  erreicht  werden  kann,  über  die  hinauB  die  iq' 
valente  LeilfShigkeit  eich  nicht  mehr  ändert,  in  denen  X^ 
geuiessen  werden  Isann,  Bei  den  Alkahsaleen  der  «inwerthigl 
Säuren  und  den  chlorwasäerBloffsauren  Sakefi  der  einwerthig« 
Basen  ist  diese  Bedingung  erfüUt,  Haben  wir  aber  erat  ciami 
einen  Kinzelwerth  m.  so  können  wir  die  Werthe  v  aller  (i( 
Kationen  {nach  2)  finden,  für  deren  Salze  mit  jenem  Auion  'Ü 
üeberführungszahlen  m  und  1  — m  bekannt  sind.  Mittels  i 
neugefundenen  v  können  wieder  die  Werthe  weiterer  u  berechne 
werden.  Bredig')  hat  auf  diese  Weise  für  300  organische  un 
anorganieche  Katii.men  die  Zahlen  zusamnieugestellt.  Einige  (!» 
von  aind  in  der  beifolgenden  Tabelle  aufgeführt. 

Wand erungsgeech windigkeiten  in  reciprokcn  Ohm: 


(  =  180 

(  ..--  -Jb" 

/  =  18'' 

^  =  25» 

+ 
K 

65 

75 

cf 

66 

74 

Li 

46 
37 

52 
43 

67 
61 

76 
Ö9 

NH, 

ö5 

75 

CIÖ, 

54 

63 

Ag 
H 

54 
311 

63 
345 

CIO. 

Hcdo 

67 

48 

66 
54 

OH 

175 

202 

CH,  COO 

35 

40 

Diese  Werthe  sind  sehr  merkwürdig.  Bei  den  Ionen  di 
Elemente  beobachtet  mun,  wie  die  folgende  graphische  Daretellui 
(Fig.  37)  lehrt,   eine  Periodicität  mit  dem  Atomgewicht;    bä 


1)  Bredig,  Z.  f.  phyBic.  Chem.  13,  S.  191. 


Wand  eniD  ^g«>Bch  wi  od)  sk  o  1 1  e  n . 
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lueammengMetxtei)  hmeu  fitidet  sich.  <ksit  <liv  Wutidcrungs- 
i,>e«i>bwindigkelt  im  v,-«eeDllic)ien  eimi  uitditive  Eigenücbaft  tet,  also 
not  von  der  Zahl  und  dem  chemischen  Charakter  der  Atome  im 
Ion,  aber  nicht  von  dc-r  Art  ihrer  Verknüpfung  abhängt.  Ja  eet  scheint 
mit  wenig  .Vusnahnien  unter  dmi  ehemischen  Eigenscbuften  der 
Atome  nitr  das  Aequivalcntfci^wichl  bertimmend.  Der  Ersatz  einos 
Aloms  im  zusmnmcngcaotJrt^n  Ion  durch  ein  amleres  vermehrt 
;ninilich  ftu^tiiurehwen  dii'Wanderuiige^eachwindiükeit,  wijnii  sein 
J  Aequivalenttjo wicht  klt-intr  imd  verminditrt  sie-,  wenn  es  giöaser  iwU 
'Jonirkt  in  organiedten  Ionen  der  Ersatz  lies  Wasseretoffs  durch 
Melhyl,  durch  Cl,  Br.  J.  NH,  oder  N0„  die  Vertauschung  von 
NHi  gegen  die  si'bweren  Reste  SO,H  und  COOH  verlangsamend. 
Ebenso  wirken  P,  mehr  noch  As,   und   um   meisten  8b  verlang- 


.^ 


laniBTi 


Vfl 


Hfl  110 

Alonge  wieble. 

Hb.  or 


iw 


Wo 


ßTnend,  wenn  sie  für  N  eintreten ;  Se  imd  noch  stärker  Te.  wenn 
Bie  S  ersetzen.  Je  complexer  das  Ion  ist,  um  ao  weniger  ändert 
indessen  eine  neue  Gruppe,  die  eintritt,  au  der  Geschwin<ligkcit. 
Isomere  Ionen  wandi-m,  wie  nach  Vorstehendem  zu  erwarten, 
[Vimh  schnell.  Beispiele  dafür  sind  die  Anionen  der  Butter-  und 
,  Uobuttersäure.  derverechiedeneiiToluyMuren,  die  Kationen  von 
Prupyl-  und  Isopropylamin,  des  Chiuolina  und  leochinolins  und 
lisle  andere. 

Es  besteht  nher  auch  ein  gewisser  Kinfluss  der  loiieni-im- 
lUmtion  bei  der  Wanderungsgesch windigkeit,  und  dieser  tritt  her- 
w,  wenn  man  metamere  Verbindungen  vergleicht,  die  bei  rein 
dcötivem  Cliarakter  der  W'andGrungsgeBchwindigkeit  wie  die 
nXDcren  gleicli  selmell  wiuidern  solltt-n.    Die  metameren  Kationen, 
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78  3.  Stniniloitunj,'  in  EteklrolylGD. 

Z.B.  des  Cumidins.  M<'thylätliy]!inilinä  uiul  da.«  TritnothyliimniO' 
nituuioii,  die  aämratlidi  die  Formel  C,  H,  N  Imbea,  wandern 
un|!;leic)i  schnell.  Iii  dleflcm  me  in  anderen  Fällen  zeigt  sicli, 
dftss  lue  fli'Sflnviiidigkcit  mit  wachseudiT  Syinoictrit'  d'T  Siil)- 
etitulion  um  ötickstufl'  /uiiinimt.  I-'b  ist  bcnifi'keiipwerth,  da» 
der  Siodopunkt  dor  mtitamcren  Basen  gomde  umgekehrt  mit  da 
.SjTiiiiietrie  fällt,  bo  d»s8  man  sagen  kann,  bei  raetamercn  o; 
niüclien  Katinnen  Hundert  dus  niodii^er  siedende  raschi-r. 

nie  Keontnißs  der  Mnzetnen  Wandern ngszabldn  erlaubt, 
crwiihnt,   die  Endleitfäliigkeil  von  Verbindungen  xu   bercchni 
bei  welchen  dieselbe   nicht  direct  ermittelt  worden  kann.    D 

sqiiivdonte   Endleitfähigkeit    des    Ammoniak  {NH, — OH)  findf 
man    z.  B.    (für   (  =  18")    mittels    der   Ziihlen    in    der   Tabclll 

A((,^  w  4*  "^  =  !"■''  +  fiS  =  ^4^*  reciproke  Ohm. 

Die  Kentitnies  der  Eodleitfühigkeit  aber  ermöglicht  weiter  dm 
Bruchtheil  ioniairter  Substanz  einzugeben,  weleher  in  irgend  etiiH 
nicht  völlig  diflsociirten  Lösung  vorlianden  ist,    Die.ser  Bruelitheil, 

welcher  der  DißBociationBgtad  genannt  wird,  ist  »  =  f 

Xun  ist  die  elektroly tische  Dissociatiün  einem  allgemeinen  OeseW, 
dem  der  Massen  Wirkung,  unterworfen,  welches  verlangt,  das^  Iw 
der  DiSBociation  eines  K(irpcTs  in  die  BmcbBtücke  a  und  b,  der 
iingea[jalteiK-  Reet  c  zu  a  und  6  in  der  folgenden  Beziehung  sieht 
tt  y.  b  =  K  c,  worin  E  eine  Coustante,  die  Dissoeiationf 
constante,  darstellt.  Der  geapalti'ne  Bruchtheil  eims  Gramm- 
üquivalentes  ist  für  den  Fall  der  elektiischen  üissocialion  bektcnt 

ur  ist  X,  dessen  Werth  eben  =  -j —   gefimdi-D  wurde.    Budedd 

man,  diiäB  bei  der  vuUstiiiidlgen  DisBocialion  je  ein  Gramniäqui^ 
Icnt  Anionen  und  Kaliouen  entsteht,  so  sieht  man,  diies  x  nuci 
den  vorhandenen  Bruchtheil   eines  Grammäquivalente  jeder 
beiden  Jonengattungen  beseichnet     Der  ungegpallene  Bmcblb^ 
de«  gelüsten  Körpers  ist  1  —  a:.    Beträgt  das  Lösungavohimen  J' 

Gramm  äquivalentes  V  Liter,  so  ist  Bchlieaalich  -p  dei-  Bnichlh™ 

eines  AequivaJcntes  Kattonen   oder  Anionen,   welcher  im  IJW^ 

j gl 

sich   findet,    — y~    der   Bruchtlieil    eines   Aequivak-nte«  ung< 

epaltener  Mulectile  im  selben  Volumen. 


DU»!  iL'iatin  neural),  tHssncistioimnocHliiiite- 
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rir  hftben  dünn 


X    X  _  (1  — g) 
y' V~      V 


K  «ik1 


{\-x\J 


=  S 


wenn  wir  iür  x  = 


si.*iiicn  Werth  st-'tten 


*ac 


=  K. 


Seeo  Bexiehuiig  heilst  das  »Vt-rdänDungsgescbt«. 

Jei  dvr  Bi-stimmuiig  <itT  Wertbo  X^  und  ix  ist  die  Trjin- 
[ipfatur  («orggiim  ;!U  bi-rückciclitigt'n.  Dj>-  Leitfilliigkoiteu  äudum 
fitVi  ülJirlv  mil  der  Tcniprmtvir.  Die  Aendeiung  ist  bei  vcr- 
Khii.-dcnt'ii  Eli'ktrolytoD  in  dor  Grösse  wechselnd,  im  Mittel  etw.i 
B.ö",!!  pro  1 "  CelaiDB.  Dio  Afüdemag  der  Leittähi^ki^it  ist  theils 
auf  Ilrcbniiiig  der  geändi.Ttun  loneiirribunLr,  thi.'il«  fiiif  \'iTÄndi'- 
ruag  des  Diasociaüonsgriuios  im  Betzen.  In  vollkommen  diiwo- 
«irtiT  Lösung  kommt  nur  der  i-rste  Einflues  nur  Ofltimg,  und 
.die  Leitfäll igkiit  steigt  in  alleu  FüUi/n  mit  df-r  Ti'Hi})CTntur.  In 
Jiicht  vollBtünilig  dissociir(i-r  Ijösnng  beobachtet  niiiti  bi-i  Erwilr- 
IiiBiig  meist  Sli.'igen,  öftora  aber  auch  Fallen  der  I.eitfähig- 
ki'il.  Es  liegt  das  daran,  dass  der  Diaeoeiatioiiflgi'nd  mit  der 
jTerQptTatur  in  vielen  Fällen  wiicbst,  iu  anderen  aber  auoh 
vbiner  wird. 

I      Der  Diseoeiationsgrad  kann  auch  :uib  den  Oefrierpunkt-  und 
pSfdepunktbeobachtungen   abgeleitet  werden.     Die  Vergleiehung 

mit  den  Werthen  ,  '    aeigt  befriedigende  Uebereinatimmung.   Die 

IwmittJunK  ^'^^  DiBSociationsgrades  für  verschiedene  Elektrolyte 
mt  gelehrt,  dasH  die  Salze  der  Alkalien,  des  Ammnuiums,  Thul- 
uoiiiB  und  Silbers  in  verdünnten  Lösungen  bei  äquivalenten 
CoBeenlnitionen  ziemlich  gleich  stark  dißsociirt  amd. 

Ih-T  diasoeiirte  AntbeÜ  beträgt  in  %  der  geaammluu  gelösten 
Mcti|£e  bei  folgenden  Verbindmigen  dieser  Classe: 
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S.  Suomteiiimg  m  L^loktrolvteo. 


ADiolil  Jur  . 

^...^^tvnk^»«.    AgNO,  CH.COOK  XO,K   NaN«,   KCIO.    KCl 

Vt  59  7o  '^4 "/"  62 "/«  63 "/(.  —  76    % ! 

Vin  fl2  '  84  Bl    ■  84  s  Sa»/»  86     . 

'/i«i  »1  94  .  93  ■  93  '  94  .  96     • 

Viw  9»  '  98  *  98  »  98  »  98  •  98.R » 

Vou  de»    inbasiBchiT  Säuri-n    Uiiii   i-insSurigcii   ItA8i-ii  ji; 
lue  ^starken«,  wiir  HCl,  KOU,  i'twa  im  selbeu  Umfaiii;i-  dii 
oiirt,  Bohwauhc  SSun'n  und  Baem,  wio  NH,OH  und  CH,OÜ0, 
hingegen  in    >/iu   narmalcr  Lösung    mir  zn    wenigen   Proccniei. 
Öalif    einer  iweiwert.higen  Saun:   mit   i-iner   zw>'iw(.-rthigL*n 
(ZnSO,,   CuSO.)   sind   bedi'uteud   wenigir   dissoi'ürt   aU»  «o! 
ciiiwi'rtigkT  Basen  mit  cinwfrthigen  ääuTL'ii  (ca.  25  "/o  in  dop; 
normaler  Lösung), 

Bi-i  mt'luwirt.liigen  Salzen,   dit-  m«lir  nie  zwei  Ion«i  lii- 
(z.B.  BttCi,,  H,!SÜ,  u.  a,),   gi'schieht  die  Disaociaüon  stufeuwei»! 

In  conceutrirten  Losungen  wii'gen  die  loiiun  HSü,  —  H,  bew. 

BaCl  —  CI  vor,   in   verdünnti^ii   ist  die  weitergehende  Öpa! 

_-  4-     -i-  4,4.  _      _ 

in  SO.—,  H  H  undBa  — Cl,  Cl  vorherrscliend.   In  volUtändificIi'- 
flociirlisr  LüRung  ist  nur  dii-  letztgenannte  vorlianden.    Wit-  bei  im 
i-inwerthigen  Verbindmigt-n    di<.'   DieHocialionstendenz    uberhiiui 
HO   ist  bei   awd-  mid  raehrwertliigen  die-  Tendenz,    in  drei 
mehr  Ionen  zu  zerfallen,  von  Substanii  ku  Substanz  versi-biedcii. 
Manche  Kweiwertbigen  SüureTi  beginnen  djia  zweite  WttäSt-nto: 
erst  bei  grossen  Verdünnungen  iibnutiissocürnn,  ander».'  HCbon  i 
ziemlich  concentrirten  LÖeiuigen. 

Die  Dissneiatiunseonstante  K.  ihri-m  Wesen  nach  diu«  SI 
des  DiesoeiutionsvermögeuB ,  ist  gleiehzeitig  ein  Mauiie  für 
chemische  »Starkes.  Aequivalente  LöBungin  von  NH, 
KOH,  von  HC!  und  CH,  COOH  sind  in  dem  Maiiaw  v» 
seineden  stark,  iils  sie  verschiedene  Mengen  diBBnt'iirt«r  lulK-tt 
enthalten.  AHgcmcbi  gesprochen  ist  eine  Säurelösimg  stärk'Y 
oder  schwächer,  je  niichdem  sie  mehr  oder  wcmgiT  H-Ioiw-n 
abdiseocürl  entliält,  eine  Basis  je  nach  der  Zahl  der  OH-Ioiutl 
In  vollständig  diBsoeiirt.er  Lnaung  sind  iilJi-  SSuren  und  ISiuwn 
gleich  stark.  Für  den  qualitativen  chemiscbm  BegrilT  Stärkt) 
künnen    ivir   also    die    quiintitative    DissociationBConstante    fin- 


^^^^BSuBche  Be(l«utuuK  der  DisaudutiooMfiS^nK.  81 

Ml  Für  die  EuigBäutc  und  ihre  ChloraubedtutioDspradiicte 
^  B.  die  DisBodatJoneconetaiiten : 

I  CH.COt)H 0,0018 

H  CU,CIC<)OI] 0,155  f 

H  CHCI,C0OH 5.14 

M  CCI,CUUH ISI. 

TBie  St&rki:  dißaer  vier  Sauren  verhält  sich  also  wie  1  :  86  : 
(:6T222.  Im  Gep;cn8a1,z  zu  deo  Waiiderungagearh windig- 
en Bind  dii-  Diasociationai'üiistatjti-Q  ni<'ht  additive,  sondern 
ititative  Eigeu8<: haften  der  VerbindungeD.  Ee  versteht  sich 
I  insolero  von  selbst,  als  nach  der  chemischen  Erfahrung  die 
fke  der  Säuren  und  Basen  eine  eminent  conatitutive  Eigen- 
iA  ist.  Die  folgenden  Angaben  über  die  Äenderung  der 
Beistiongcoiietnnte  organiBcher  Säuren  bei  der  Substitution 
r  jeder  Organiker  als  seibstveretiindlich  ansehen,  wenn  er 
1  gegenwärtig  hält,  daea  die  DiBsociationsconetiinte  die  »ÖtSrke« 

Säure  bezeichnet.  Anhäufung  von  negativen  Gruppen  im 
lecül  (OH,  Cl,  Br.  J,  CN)  steigert  im  Allgemeinen,  Einfiih- 
g  von  H,  NH,  kurz  von  poaitiven  Radiealen  erniedrigt  die 
eooiation9ConBt.ant€.     Der   Einäuaa    der    Substitution    wächst 

d«r  räumlirhen  AuniUiening  an  das  Siiurecarboxyl.  Man 
bftchtet  deshalb  bei  den  o-Oxysäiiren  allgemein  eine  erheb- 
et bei  den  m-Uxysäuren  eine  schwache  Steigerung  der  Dibtso- 
ionsconstaiite  gegenüber  der  nicht  hydroxytirten  Säure. 
lydruxylirte  Säuren  iiaben  sogar  kleinere  Conatanten  als  die 
tt  hydroxylirten  Muttersubatanzen,     So  ist  für 

LC.H.COOH K  =  O.OOßO 
C,H,(0'H)CO'OH   ....   =  0,10Ü 
C,H,(O'HjC0'0U   ....  =0,0087 
C,H.(0'H)GO'OH  .     .    .     »  =  0,0o28ß. 

Für     die    Neuli-alsake    der    starken    einwerthigen     Säuren 
Basen    ist    die    DiBSDciationsconatant«    nai-h    iler    Forme! 

^Lt,  UmndciBt  der  (cdm.  Elcktrocheml*.  v 
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nicht   richtig   zu    berechnen      Mnii  iTh»lt  mit  der  Vsrdünnnn 
wechselnde  Werthe.     Die  empirische  Formel') 


itJ 


ergibt  constante  Werthe,  man  kann  sie  aber  ebenso  weni|f  !*■ 
friciligBnd  erldaren,  wie  eleu  Grund  angeben,  warum  die  erste 
theoretisch  begründete  Formel  reraagt.  Hier  leblt  in  der  Theorie 
noch  irgend  ein  Punlct  Für  mehrwerthige  Innen  ist  um  il« 
Complieation  willen,  welche  die  mehrstufige  DisBociation  mit  *ich 
bringt,  ein  VerdiinnungsgeBetz  abuuleiten  noch  nicht  mögbch 
gewesen.  Merkwürdiger  Weist-  sehlioBBt  sich  die  Formel  (2)  aucli 
den  Beobachtungen  bei  diesen  Subatanaen  an, 

Gehen  wir  nochmals  auf  den  Dissociationsgrad  x^r—  ta- 

rück  «nd  setzen  in  dieser  Beziehung  für  J.«  den  Wertli  »i  + 
für  Av  gpecifische   Leitfilliiskcit  l   diWdirt  durch  Anxalil  t    d 

Grammäquivalente  pro  c,cni,alao  x=   ,     .    ..  8u  können  wir 

der  ex]ierinientellen  Bestimmung  von  t  und  aus  den  bekannl 
Werthen   von  u  und  v  jetzt  z  für  den  Fall  berechnen,   tliiss  i 
belcannt  ist.    x  ist  für  überaus  verdünnte  Lösungen  von  1  nichl 

merklich  verschieden.    Die  Anwendung  der  Gleiehung  t  =     -i- 

ist  also  für  solche  zulässig  und  in  ihren  Ergebnissen  in  m«hm«D 
Fallen  wichtig. 

Sie  gestattet  zunächst  die  Frage  zu  beiuitworten.  inwieweit 
Waeser  selbst  diBSociirt  ist.  Die  Leitfähigkeit  des  Waaserer  isi 
nicht  Null,  aber  sehr  kloin.  Sie  beträgt  bei  0«  0,015  10-",  elci«t 
mit  der  Temperatur  und  ist  liei  50*  das  12'J»  fache.  Von  der 
Kleinheit  dieser  Leitfähigkeit  bez.  der  Grösse  eineü  solchen  Widw 
Standes  gewinnt  man  einr  Vorslollung,  wenn  man  ihn  mit  dem 
des  Kupfere  vergleicht.  Ein  Wasserfallen  von  1  mm  I^änge  W 
denselben  Widerstand,  wie  ein  Kupferdraht  von  gleichem  Uoff 

')  Rudolph],  Z.  f.  [ibyaic.  Cheni,  17,  S.  !»5.  Kohl  rsiuMcliJ 
Z.  f.  physic.  Chemie  18,  S,  Klis. 

Ji')  Kohlraiisch  (i.  Heydweiler,  Z.  f.  physic.  Chem.  H,  S.31'. 
Nernat,  Z.  f.  physir.  Cbeni.  14,  S,  155. 
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«flmitt,  ik-ii  muii  li.»l)nial  um  den  Erdäqualur  lierumlogt.  Da;« 
vcrechwindttnd  kleiin'  (>iilv*-rm<ij;en  des  Wassers  geht  auf  eine 
Dissociation  von  cnteprecliendiT  Kleinheit  zuriiik.  Die  Ionen 
siml  jitlt-nfallB  OH  und  il.  von  denen  wir  jenes  als  lun  der  BttHcn, 
(.lieiK'H  dl»  Ion  der  Sauren  kennen.  Vielleicht  kommen  in  einer 
Atuwhl,  welche  S^gen  die  der  OH  Ionen  weit  xuriidctritt, 
atich  O  Ionen  S)  die  freilieb  sonst  nicht  bektinnt  sind,  vor, 

VernachlHafflgt  man  lüese  Möghehkcit,  bo  bercehnet  sich  der 
Geba]t  an  OH-Iom^n  -\~  H-Ionen  im  Liter  Wasser  auf  '/iiocnnmi 
Gram  mal  juiviik-nte.  An  der  au  sserard  entliehen  Kleinheit  dieser 
Zahl  atÖBSt  man  sich  manchmal,  wenn  man  liic  Duli-n  für  ila« 
Gewicht  eines  Atoms,  wie  die  kinetische  üasthcorio  sie  berochnet, 
vornimmt  und  findet,  dnss  ein  Atom  Waaaerstoff  in  1  ccm  he- 
teite  mehr  nl^  '/iinoaot»)  Grainnmiiulvalente  pro  Liter  bedeutet. 

In  einem  einzelnen  Cnlrikcentimeier  konnte  nbo  kein  gansies 
Ion  sein,   und  da  die  lonon  nach  der  AtomvorsteUung  eine  un- 
veriindei'lidie  tintheilbare  Maseo    haben,   auch   kein    halbes   oder 
dreiviertels  Ion.     Die   scheinbare   Abetrusität   ist  eine   von   den 
vielen,  denen  man  immer  begegnet,  wenn  man  vergtsst,  da«ä  cla^ 
Atom  bez.  dae  Moleciil   uns   nur  so  weit  in  seinem  Wesen  und 
uintm  Eigenschaften  expei-iuientell  bekannt  ist,   nie  eft   von  an- 
deren gleichartigen  nur   durch  einen  Abstand   getrennt  ist,    der 
für  unsere  experimentellen  Hülfamitte!  niitassbar  klein  ist.     Die 
Anhäufung  von  mehi-eren  Atomen    bez,  Moieuülen    im    kleinateii 
Räume  gehört  mit  zur  correcten  DelinJtion  der  Atome  und  Moli- 
rille  und   Deductionen  aus  der  Atomtheorie  buueu  nur  Kowoit 
auf  experimenteller  Llnterlage,  alf*  die  Definitiun  mit  dieser  Ein- 
schränkung erfüllt  bleibt.     Wenn  die   kinetische  Gastheorie  mit 
der  Berechnung  des  Gewichts  der  Kinzelatonie  über  den  fundirten 
Boden  hinausgeht  und  die  durch  unisere  experimentelle  Beubuch- 
tung  bedingte  Einschränkung  der  Atomilelinition  also  willkürlich 
«{leculirend  bei  Seit«  lüsst,  so  haben  ihre  bezüglic))en  Ei^ebniase 
nur  den  Werth  einer  mathematischen  Phantasie. 

Die  Beziehung  a  =      .        kann  aucli   für  die  Bestimmung 
derLöslichkeit  aehr  schwer  löslicher  Salze  dienen,'!    Die  Mengen 

>)  Xernst,  Ber.  d.  Deutschen  Cbem.  Ges,  It^^T,  S  1547. 
*)  Kohirnuacli  u.   Rose,    Wied.   Ann    liO,  >*    127      Z,   f.  phj'sic. 
Chem.  la  S.  324.    UglUiuarm.  Z,  (,  pbyalc.  Chemie  lä,  S,  195. 
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U  Ag,  Bi)  SO,,  Pb  SO,  u.  ä,,  welche  in  WasBer  sieb  löeen,  sin 
so  gering,  dase  uian  Hie  Lösung  als  völlig  diasociirt  betFachta 
mid  2  nach  obiger  Gleichung  aus  der  geniesaeuen  epecifiscbi 
Leitfähigkeit  und  der  KenutnisB  von  u  und  v  ableiten  darf 
Beatimmuiigeii,  die  so  auBgeführt  wiirden,  haben  mit  den  Ergeb- 
oisBen  vun  Ein  dampf  versuchen  vei^lichen  im  allgemeinen  stim- 
mende Zahlen  gegeben. 

Eb  erübrigt,  die  Wanderunnageech  wimligkeit  der  Ionen,  welch«, 
in  reciproken  Ohm  oder  HienipiiR  auegedrückt,  unanechautich  iül, 
in  cm  pro  eec.  uiiiKuretihnen.') 

Wird  ein  0  ramm  äquivalent  Ionen  «n  einer  Elektrode  ent 
laden,  bo  gelangt  gleichzeitig      Gramniäquivalent  durch  Wand»- 


nmg  an   diese  Elektrode. 


Das  --  Gramm  äquivalent   aoi   mi  um 


die  Elektrode  vertheilt,  dasB  die  letzten  Ionen   —  cm  Abstand  voü 

m 

ihr  hiiben.     Diese  werden  dann  den  Weg  von     -  cm  geradenoih 

in  der  Zeit  BurückleRen,  in  der  1  Gratiimäquivalent  abgeschifisn 

wird. 

In  derselben  Zeit  wandern  nach  der  andereo  Elektrode  1  — 

ni 

Grammäquivalonte,   und   die  entlegensten  Anteile  dieser  Iimes* 


—  cm.  Beide  Ionen  zusammen  waa- 
jn 


gattung  machen  den  Weg  1 

dem  also  1  cm.  Dn  die  Abscheidmig  des  Gramniäquivalentes  an  julet 
Elektrode  in  1  s«;c.  verlauten  soll,  bo  ist  die  StromBtärke  (96^ 
Coulomb  pro -eec.)  96540  Ampere.  Beträgt  das  Spannungsgefälle 
durch  die  FlÜBaigkeit  I  Volt  pro  em,  so  ist  der  Widerstand  li« 
FÜisBigkeil  entsprechend  der  Stromstärke  96540  Amp.  Vun.'.«  Olim, 
die  Leitfähigkeit  96540.  Bei  der  Leitfähigkeit  96540  bet»^ 
also  die  Summe  der  zurückgelegten  Weglängen  beider  loneo. 
unter  dem  SpannungegeffUle  1  Volt  pro  1  cm,  secundlich  l  c»' 


Bei  der  Leitfiihigkeit  i^^  aber  wud  i)6b40:l^i.„ 


:  X,  also  d!» 


Weglänge  x^  -„^„.     Die  Leitfälligkeit  durch  1 F  gietheilt,  giM- 

>)  Kohlriiusob.  Wied.  Ann.  60,  S,  386.     Bredig,  Z.  f.  pb.wle- 
rh«in,  13,  8.  191. 


GfiBchwindigfceit  der  Ionen  in  cm.  pro  see. 
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so  die  WegföngG  in  cm  pro  Secudde  für  die  Summe  beider 
tonen  und  die  Thoilung  der  Ziilil  im  Verhältniss  der  Ueberfüh- 
iQngExahlen  die  Weglänge,  welche  jede  einzelne  loneiiart  m  der 
'Becunde  iturückle)?t.  Die  Weglangen  sind  sehr  klein,  der  ein- 
I  lächeren   Schreibung  willen   sind   pie   in   nachHt«bender  kleiner 

lnbelle  nicht  in  cm  pro  eec ,  sondern  in  Tausendstehnillimetern 
j  pri)  »ec.  außgedrückt,  Sie  gelten  für  die  Temperatur  IS"  C. 
I  Mit  steigender  Temperatur  wachsen  sie  gleich  den  Wertben  von 
I1k>  aus  denen  sie  berechnet  werden: 


,„           r,   -        ■"'" 

PI  (^ ,       ^7      °"" 

•^K        ■^'  igoo»e<-. 

UUi      &,.   1000,^.,, 

H,  «,6      . 

H     32,0     - 

OH     18,1      » 

a     -1,6      * 

Ca      6,9     . 

i     3,6      > 

NOa    6,4     * 

Man  sieht,  dase  dag  geschwindeste  Ion,  das  des  Wnsscretoffs. 
ki  üinem  Spannungagefälle  von  1  Volt  pro  cui  Fl iiaaigke italänge 
in  der  Stunde  nnr  11,52  cm  wandert,  und  dass  die  andßrt-n  Ionen 
der  Tabelle  meist  nur  etwa  2  cm  in  dieser  Zeit  zurücklegen 
Immerhin  sind  die  Zahlen  gross  genug,  um  die  Bewegung  direct 
Uichl  zu   messen.     Man  benutzt  dazu  am  einfachsten  den  Um- 

ituid,  daes  manche  Ionen  x.  B.  CrO,  gefärbt  Giud.  Schickt  man 
ttie  (ireiizlläche  einer  ChromaÜäsung  und  einer  Lösung  mit 
UHjftfarhten  Ionen  in  den  Strom,  sodass  die  gi-färbten  Anionen  de* 
{^bromeauren  Salzes  in  dip  ungefärbte  Schicht  einwandern,  ao 
ksnnman  die  Geschwindigkeit  ihrer  Hewegung  direct  beobachten. 
Dimit  die  Diffusion  der  FlüsBigkeiteu  niclit  die  Beobacbtimg 
Biüirt,  sind  besondere  Vorkehrungen  nöthig.  Solche  von  Lodge 
'^ftham''!  nuageführte  Messungen  haben  mit  den  oben  äuge- 
f'thrten  und  KohlraiiBch'sohen  Zahlen  gute  I'ebereinelimmung 
«Itcben, 

\'on  anderen  Elektrolyten,  welche  nicht  wasaerige  Lösungen 
ind,  beeitxen  nur  die  geschnaolzenen  mehr  wie  physikalisches 
'iiWrfisse.  Leider  sind  aber  gerade  die  geachmohenen  Salze  recht 
wuugänglich  für  die  Untersuchung.  Zweit'elloe  fest  ateht,  dass 
w  vie  die    I.iösungen    dem    Faraday'schen   Gesetz    gehorchen. 


PlLodg»,   Repnrt   British    Association  1886.  S.  389.    Wplhiim. 
■f  phya.Chem  11,  S.  2-20  und  Proc.  Roy.  8oo,  58,  a  183,  «lohe  auch 
^'"np.1,  7,.  1.  Eleklrothem.  3,  B.  808. 
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und  daas  sie  gleiclifalk  disBocürt  sind,  ist  anzii nehmen.  Vtbest- 
f&hmngszahlaii  liL'^.-'eri  eich  uher  nicht  beutinuiieD,  da  du 
gcschraobones  eiiihtiitlicbes  Salz  überall  dieselbe  CoDcentmtion 
zeigt.  Man  kanu  deshalb  bei  conatanter  Temperatur  auch  nur 
einen  Leittiiliigkeiteworth  eraiitlehi  und  der  DisBociationsgrad 
bleibt  unbekannt.  80  beschrilukt  sich  uneei-e  Kennlniee  auf 
die  LuiHähigkeit  iiml  ihrp  Aenderung  mit  der  TemperMiiir. j 
Wenn  man  die  Leitfähigkeit  unter  Berüclvsicbtigung  der  speci-' 
fischen  Gewichte  für  l  Aequivalentgewicbt  Substanz  in  1  cnl 
dieker  Schicht  angibt,  so  erhiilt  üiivn  Zalileu,  welche  mit  lienl 
Werllien  der  aequivaleuten  Endleitfäliigkeit  der  gelör-len  SuJk 
einen  gewiesen  Vergleich  gestatten. 


Salz 

geschmolzen 

bei      X 

gelöst  in  H,0  bei 

i-x 

KXO, 

350" 

39,7 

25" 

lUJ 

iNaNO, 

350 

60.2 

25 

i2(i.e 

AgNO. 

350 

53.a 

35 

ia2.ö 

NH.XÖ 

200 

23.3 

25 

144 

KCl 

750 

»1.3 

35 

U9.7 

NaCI 

750 

120.6 

25 

iüe,7 

Pba. 

600 

&C.ß 

Ü5 

CaCI, 

750 

29,4 

35 

124. f. 

KBr 

750 

79,4 

26 

!S2,G 

NaRr 

750 

113.4 

35 

129,9 

KJ 

Ö50 

73,H 

25 

151,<! 

NaJ 

650 

130,1 

36 

128.* 

KCIO, 

355 

27.8 

26 

137.8 

NhCIO. 

265 

32,0 

35 

115.0 

Da  man  aber  uii'ht  weitiB,   wie  groBB  der  disaociirl«  At 
der    geaebmolzenen    Salze    ist.  an   läs^t   eicli    aus    dem  V'er] 
nicht  viel  fulgern.    Praktisch  viel  wichtiger  ist  es,  die  speoif 
Leitfähigkeiten    der   geschmolzenen   neben   deneu   der 
Bubaüinzen  zu   betrachten.     Erinnern   wir  uns,    daee   die 
i'iation    in    '/i  normaler  Löeutig    (ür    die  Salze    der    einwerlh^ 
Säuren    mit    den    .Mkalien,    Amninriiak    und    Silber    tv 
GO^In   biß   75"/"  betrugt,   so  gelangen   wir  zu   folgondi'r 
1  =  BpeciliBche  Leitfähigkeit  in  reciprokeii  Ohm. 


Uesdimotxene  Elektrolj'te. 
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liclngt  In  1I,(>  uml  ><i 


I 


■Pfr 

IMdimalipu 

Ul-1 

1 

^7^% 

•liMDCiilrl  bo 

I          1 

5pio. 

310» 

1,09 

250  c. 

0,11 

NH.NO, 

202 

0,397 

25 

0,11 

KCl 

735 

l.(*2 

25 

0,11 

NaCI 

750 

3,40 

2f) 

0,10 

Man  sieht,  dasB  die  Luiiiäliigkcit  der  peschiiiolzenen  Elektro- 
ftc  deneii  der  bestdipsi.iciirteii  Hüttsigeii  in  '/'  normaler  Lüsung 
rheblich  überlegen  ißt.  Die  bestleitendun  Löeungeii,  die  wir 
Iberhaupt  haben,  n.  B.  fünffach  normale  .Salzsäure  (,183  g  HCl 
inliter)  niit  0,77  recijiroken  übm  specitische  Leitfähigkeit  oder 
äüpeterwiure  mit  297;;  HNO,  im  Liter  und  0,79  reeiproken 
^yim  i;t«hen  hinter  den  geschmolzenen  tialzen  noch  luiBehnUch 
mröck. 

Sehr  erheblich  ist  bei  letztei'eu  übrigens  der  Einflu^s  der 
Tcniperator ,  derf»  Anwachsi-'n  stets  «lie  L«itfühigkeit  steigert. 
^0  iinilerl  eicli  die  specifische  Leitfähigkeit  von 


bei  Aiiwflphsen 

ilot  TenipiTatur 

<ubiiHiii 

von 

M.» 

»on 

bU 

igNO. 

272  "C. 

37ä«C. 

0,97  recipr. 

Ohm 

1,32  recipr.  Olim 

CCl 

702  » 

800  . 

1,20 

I 

* 

2.40       .          » 

'aC! 

720  . 

780  . 

2,87 

s 

1 

4.05       »          f 

iaCI, 

710  . 

760  » 

1,00 

V 

> 

1,22       >          > 

bei. 

508  . 

730  . 

1,56 

■ 

> 

2,66       *         > 

4.  Capitel. 

Elektromotorische  Kräfte. 


Literstur:  Ostwald  ;  Allgemeine  Chemie,  Bd.  D  Theil  I,  «weitea  Buch 
Cap.  7  Hb  9.  Leipri«  1893,  —  WiBDEMiNSi  ElektridtAL  Bd.  I,  *- 
Ca]'.  1.  Braunac'hwdg  IÖ93.  —  J,e  Blan«:  Eleklrocbemie.  Lei|flif 
1S!)6.  —  I-Btkb:  GruncÜEÜge  der  Elektrodieinie.     Berlin  1896. 

In  dem  vorangehenden  Capitol  haben  wir  den  Stromdurch- 
gang durch  wüe9ri>;e  Löeuügeii  ohne  Bernckaichtii^iing  der  Vrttip- 
behitnJeJt,  ob  und  welcher  Aufwand  an  Hpanaung  Rwiecheii  ilen 
Elektroden  im  Einzehien  erfordertieh  ist.  Nur  für  den  Pill 
Silber/Sübemitrat/Öilber  constatirten  wir,  dnaa  die  geringste  Spso- 
nungediflerenE  üwischpu  den  Elektroden,  iu  welcher  Richtung  ät 
aueh  ihätig  ist,  einen  Strom  hervorruft.  Hier  einil  es  urwei  äWcki' 
desselben  Metalls,  dit'  in  eine  homogene  Lösung  des  glcirhwi 
Metalls  tauchen.  Wählt  man  abweichende  Verhältnisse:  «vei 
Metalle  oder  zwei  Lösimgen,  so  zeigen  die  ßt>obaehtungen  »Iwi 
etwas  Anderes.  Wenn  wir  z.  B.  ehieu  Kupferatah  in  Kupfervitriol 
atecken  und  eine  Zinklösnng,  in  welehe  ein  ZinkHtab  tnucht. 
darüber  schichten,  so  beobachten  wir,  daas  ein  Aufwand  von 
über  1,0  Volt  erforderlich  iat,  um  einen  Strom,  welcher  vom 
Kupfer  Kum  Zink  geht,  zustande  zu  bringen.  Es  besteht  in  ointr 
aolchen  Konibiration  eine  elektromotnriaebe  Kraft,  welche  d«ii 
Stromdurchgang  in  der  gedachten  Richtung  si'b  widersetzt  uivl 
einen  entgpgengerichtet«n  Stromverlauf  zu  bewirken  strebt.  Wii 
haben  ein  galvanieches  Element  vor  uns,  welches  als  StrumqucU*' 


Dnniellactaes   l'Uemuiil. 
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ien  kann.  Versuchen  wir  uns  über  die  Ursache  des  Phäno- 
a»  zu  infoniiiren.  ao  ist  zunüchHt  klnx,  dasa  der  im  Element 
fiugt«n  elektrischen  Energie  ein  Verbrnucli  mi  anderer  Energie 
EBprechen  tnass.  Im  geiliichlen  Fnllo  boobai^'htfn  wir  bei  der 
fthätigung  der  galvanisiJjen  ZeUe  Lösung  von  Zink  unter  Zink 
Qfatbildung.     Di«  Reacdon  läset  eich  in  der  [''orm  Hchrelben: 

^  Zn  +  CoSO.  =  ZnSO,  +  Cu. 

'  Dieae  Reiiction,  wenn  wir  sie  im  Reagensglae  mit  einem 
älück  Zink  und  einer  KupfersuIfatlÖaung  auBl'iihren,  verläuft 
bnter  WänneentwickUing.  Wir  werden  zwinchen  der  chemiBclieD 
Enerjpe,  weli'he  bei  dieBi.-ni  Vorgang  sieb  bethätigt,  der  Wärmt- 
pitwicklung  und  der  «uftr^teiiden  elektrischen  l'^nei^e,  wenn 
oa  Procees  in  der  ZeJIe  vor  sich  geht,  einen  zabIcnmäsBigon 
ZtiEanimenhang  vorauseetzen  dürfen,  und  da  nach  dem  Faraday- 
■fhen  Gesetz  die  sich  umsetKonik-  Menge  mit  Alt  Elektricitäts 
Kflnge  nn veränderlich  fest  verknüpft  int,  so  werden  wir  weiter, 
*itia  der  iomieli  nässige  Zusammenhang  bekannt  ist,  aus  der  aui- 
pirandten  Energie  und  den  veagirenden  Mengen  die  elektro- 
Kotorische  Kraft  des  Elementes  ableiten  köimen. 

Bedingung  daiür  ist,  dass  wir  erellich  die  aufgewandt« 
Energie  angeben  können  und  zweitens  wissen,  inwieweit  sie  in 
pisttriscbe  verwandelt  wird.  Die  zweite  Bedingimg  ist  am  ein- 
fcwhrtfn  erfüllt,  wenn  die  Umsetzung  quantitativ  erfolgt,  wenn 
ilBo  der  maximale  Betrag  gewonnen  wij'd,  der  der  vollständigen 
y*rwandlung  in  elektrisclie  Energie  entspricht.  Bei  allen  Ener^e- 
Irerwandlungen  mm  geschieht  das  dann,  wenn  der  Vorgang 
wä  conetanler  Temperatur  und  unter  Verbültnissen  abläuft,  die 
[Vom  Gleich  gewicht  nur  verschwindend  wenig  entfernt  sind.  Ein 
tomprimirtes  Uns  leistet  Auödohnungsarbeit,  wenn  es  bei  con- 
ptoter  Temperatur  einen  Stempel  vorwärts  treibt.  Diese  Arbeit 
ptdann  ein  Maximum,  wenn  der  Gegendruck  auf  die  Stempel- 
MclEäSche  in  jedem  Augi^nblieke  nur  verschwindend  wenig  hinter 
iiii  Druck  des  expandironden  Gases  zurücksteht.  Ein  in  dieser 
Wästj  ablaufender  Vorgang  ist  ohne  Weiteres  umkehrbar.  Wenn 
lir  den  Gegendruck,  statt  Üui  ein  wenig  kleiner  zu  macheu,  um 
poen  verschwindenden  Betrag  grösser  machen  als  den  Gns- 
^uck,   so  können   wir   den  Stempel  nach  der  Expansion  unter 

aresEion  wieder  zurückführen  und  wenden  dabei  keine  mess- 
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bar  grössere  Arbeit  auf,   als  <las  Gac  bei  der  ÜxpiiDxion  vorli 
gdeietet  h:it.     Liissen  wir  }iingegt;n   da^  Gas  den  Stempel 
einen  kleinen  Gegmidmck  gtoesweiae  vorwärts  Ueiben,  so  erleid^ 

wiv    Verlust«     an    goleiateter    Arbeit     durch    Wirbel bewcgtiiig 
und   Reibungen   der  Gattheilchen,   und  wenn   wir   den  SUmp 
in  derselben  Weiae  mit  einem  Stoes  zurücktreibon,    so   müsHtD* 
wir   nicht   nur  die  Compressionaarbeit  aufwenden,   Bondem 
Plus,   welches   jenen   Nebenwirkungen    entspricht.      IJie   amkn 
Bedingung  l'iir  die  Berechnung,  dasa  wir  die  aufgewendete  Emr, 
angeben    können,    ist    bei    chemischen    Vorgängen    nicht    ohn 
Weitere»  erfüllt,   da  die  Wämietonung   kein  sicheres  Maass  ita 
'lis-poniblen  Energie  ist.     Wohl  aber  ist  eie  bei  oamotischen  l'bi 
nomenen    verwirklicht,   welche,  wie   wir  wissen,  den  bektinnle 
Gosetzeu  der  Gase  gehorchen.     Wir  betrachten  de»h;ilb  lunüc 
den  Fall,    dasi?    osinotiHche  Arbeit   bei  conatanter  Temperatur 
elektrische  verwandelt  wird. 

Wenn  ein  Moiecularge wicht  eines  compriniirteti  Gattes  in  ' 
beschriebenen  Weise  mit  maximaler  Arbeitfileistung  vom  H 
p  auf  p'  übergeht,  so  luiatL-t  es  die  Arbeit 


Br/n>) 


P' 


oder  wemi  wir  decadieche  Logarithmen  benutzen 

0,4343  '*     p' 

In   der  Formel  bedeutet  T  die  absolute  Temperaliir 

eine  Constante,  welche  84  700  ist.  wenn  wir  die  Arbeit  in  Gb 

/Kilogrammmeter 
centimeter   I 


100000 


I  ausdrücken,  und  weicht)  1,9 


rund  2  ist,  wenn  wir  sie  hi  Grammcalorien  messen.   Wunn  wir! 

z.B.  ein  Rrammmolecül  Wasserstoff  bei  27*0.  von  1  Atm. 

tati  Vio  Atni.  expandiren   lassen,   wobei  das  Wassere toffvolii 

von  22 Litern  auf  das  lOfache  wächst,  so  können  wir  dabei' 

...        84700  .  3»)        .„„.,. 
vUbeit  =  — FTi^TTTT —  =  585  -  10  Grammcentmieler  oder  öBü  J 
U,434i) 


']  Der  nalllrlictae  Logarittimiis  mit  der  Basis  0  =  '2,7183  kt  I 
Folgenden  stola  mit  In  Q'ignr'uhinyis  ratuniliB),  der  decsdlsehe  mit  ■ 
beüeieliiiot. 


Gewian  d«r  miixiiiiulen  Arlieil. 
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immetcr   in   Uicchaniscbera   oder    13(11)  gr  Calorien  (=  1,36 

Calorien)  in  Würiaemaaes  f^owiiinen. 
Die^lbe  Arbeit  kann  beim  Uebergjing  ctoct  Lösung  vom 
sniotischeii  Drucke  p  auf  den  osmotiscben  Druck  p',  maximal 
deistot  werden,  und  wenn  eie  vollslämlig  in  elektrische  Erier^e 
ageeetzt  wiril,  wird  ein  glei*;h  gi'osser  Betrag  an  eU-ktrißcher 
iibeil  gewonnen.     Wir  liubeii  dann 

P  und  j)*  die  osmotischen  End-  und  Anfangüdrucke ,   £,  die 

Elckü-ii-itStflnienge  und  n  die  elektromotorische  Kraft  beJieicluiet. 

L'ni  diesf  Ueberiiihrung  zu  bewerksti- lügen,  benutzen  wir 
ifllgendoB  Byateni.  Wir  stellen  zwei  ungleich  coiiceutrirte,  flüasige 
Erkamalgame  von  den  Zinkconcentrutjonon  c  und  e'  her.     Das 

ff 

VerliiiltiiiH»  der  Concentralionen  — ,  ist  zugleich  das  Verhältaifis 

■lei  osmotischon  Zinkdrucke     ,.    Zwischen  beide  bringen  wir  eine 

ZiiikeulfaÜöeung   und    verbinden  beide    Aiualgninmaflsen    durch 

"inon  grossen  Widerstand   leitend  mit  einander.     Ea   geht  jetzt 

ein  Strom    durch    das  System,    der  Zinkionen   aus   dem    concen- 

iiirten  Amalgam  in  die  Lösung  und  andererseits  gleich  viele  aus 

Jet  LüHung   in    das   verdünnte  AmaJgaui    treibt.     Die    An]algara- 

menge  sei  auf  jeder  Seite  so  gross,   dass  sie  heim  Zuwachs  bez. 

Veriust  eines  Grainmaloms  Zink  ihre  Concentration  nicht  merk- 

licii  iiiiderl.     Da  im  Quecksilber  dns  Zink  in  Form  von  Atomen 

iil»  kleinsten  selbstatändigen  M aas cnttiei leben  vorbiinden    ist,    so 

fällt  beim  Uebergang  vom  concentrirlen   durch  die  Lösung  zum 

verdünnten  Amalgam  jedes  Grunamatom  Zink    vim  üsmotiechen 

P  7*  fl 

DruL'k  p   auf   den   niederen   p'   unter  Verlust   von  a-q-o^'"  ■ 

PGniotJBcher   Energie.      Bei  dem    üebergang    wandert,   da   Zink 
liweiwerthig   ist,    die    EieUtricitätsmetige   ^F.      Wir   haben   also 


=  2Fir 


id  kJinnen  n  berechnen,  da  alle  anderen  Grössen  der  Gleichung 


ekannt  .tind. 


Für  -,  =  l<)undr=I7"C,  folgt 
c 


n 
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B 


.^„«  =  0.0»™^,^,, 


=  0,02875  VoM 


■i    0,4343 

Bei  der  einfachen  Uebereinanderschichtung  der  Amalgsme,  iinti 

Weglaesung  der  ZinklöBung,   tritt  in  dem  erläut«rten  Falle  eil 
Sti'om  niclit  auf,   weil  in  einem  raetalliach  leitenden  System 
conatanter  Tempi-ratur   elektrische  ötröme    überhaupt  nicht  cnt 
stehen  können.    Wenn  wir  aber  statt  der  Zinkamal gante  Lösunpo 
verwenden,    die   elektrolytiach    und   nicht   metallisi-'h    leiten, 
können   wir  osmotische  Drockuntersrhiede   derselben   au*^h 
directerBenihrung  zur  Stromerzeugung  niitubar  ma<.'ii6ii.  Sobicliti 
wir  z,  \i.  eine  verdünnte  über  eine  concentrirte  Silbcrlösung  und 
tauchen  in  jede  eine  Silberplatte,   so  löst  sich  bei  leitender  \a-\ 
bindung  der  Platten  Elektiodenmetall  in  der  verdünnten  LösungJ 
während   aus  der  uonLentrirten  Silber  abgeschiedon  winl. 
liegen  die  Verhältnisse  aber  ineofern  verwickelter,  als  die  I 
nitratlösungen  nicht  nur  Ag,  sondern  auch  NU„  Ionen  entba 
Wir  nehmen  wieder  die  Volumina  und  Gehalti'  der  beiden 
eungen  so  gross  an,  dasit  sie  beim  Ueborgang  von  1 F  sich  ak 
ändern.     Wir  haben   dann,   wiüirend   1  Gmmmnquivalent  Silb 
an  der  einen  Elektrode  in  Losung  geht,  an  der  anderen 
schieden  wird,  wiüirend  also  1  F  durch  die  Losung  geht,  Vebet 
Wanderung  von  tu  Grammäriuivalenten  Ag  von    der  verdüt 
zur  concentrirten  Schicht,  also  in  Berücksichtigung  der  Abedittj 
düng  und  Lösung  von  Silber  an  den  Elektroden  dort  dnen 
wachs  von  1  —  in,  hier  eine   Abnahme  von    1  —  lu  Qnunujiiiiü^ 
valenten  Silber  in  der  Lösung.     Gleichzeitig  nimmt  in  der  »8 
dünnten  Lösnng  die  NOn-Menge  um  (1  —  m)  GrammäquivalcDul 
durch  Zuwanderung   zu.   nährend  sie   in  der  concentrirten  lunj 
dieselbe   Orösae   durch  Wegwanderung   fällt.     Es   gelangen 
sowohl  (1  —  m)  Aequivalente  Ag-lonen  als  (1  —  m)  Aeqnivalenti 
NOs-Ionen   von    dem   osmotischen   Drucke  p   der   coßcentrirtfa 


rii  erinneni, 
drilckt    man 


')  Um  it  In  Volt  zu  KswiaaeLi,  liai    tnaii  sich 

1  Voltcoulonib   =  0,236  Cal.       Setzt   man    R  =  2, 

ST 
rrT.,-..r  'k'"  i^  cnloHschen  Matma  nua,   so  erhalt  man  auch  ^Fm 
v,4a43 

clieeeic  Maasee,  d.  i.  in  Caloricn;  erst  durch  MultipUcation  des  ta  i 

fimdenen  Betruges   mit  0,336  ftndet  luan  2F^  in  Voltconlomb  undl 

selliat  in  Volt. 


Conceiilnill<tiiiik«ll(in. 


as 


at«T  tlen  kleinereti  OHmotifchi-n  rirucku  der  verdi'mnt^a Lösung p'. 
|)a8  Verhällnise  der  osmotiechen  Drucke  ist  in  vollständig  dis- 
LoBung  gleich  dem  der  Conoeiitra.tionen,  auderenfallR  au» 
aoceiitration  und  Disaociatioiiagrad  zu  berechnen. 

Wir  köonen  also  die  osmotische  .\rbeit 

0,4343  ^    j)' 

Die  elektrische  Arbeit  ist,  da  1 P  über 


ne  gewinnen. 
aP  OimI  Bonach 


•2{].  —  m)RT 
Fö;4ä43 
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Auf  diese  Weiße  lässt  sich  z.  B.  die  elektromotoriBfhe  Kraft 
der  Kette  Ag/AgNO, '/in  norm..  AgNO,  Viooiinmi./Ag  bei  IS"  zu 
D,Ö54  Volt  berechnen,  während  die  Hirecle  Messung  0,055  Volt 
eigeben  bst. 

Ke  elektromot'3 rieche  Kmft  aolclier  Ketten,  die  mau  Con- 
sentralionskeiteD  nennt,  ist  stele  aelir  Idein,  aolnnge  man  in  der 
venläiinleD  Lösung  noch  anal>-tiseh  niichweißbare  Mengen  ge- 
Öeter  Substanz  hat.  Da  die  üsmotisc'he  Arbeit  für  jedes  Gmium-Ion 
^eselbe,  <lte  Elektricitätsmenge  aber,  die  transpertiit  wird,  mit 
ier  Werthigkeit  verschieden  ist,  bh  wird  die  etektromotnriBcho 
üift  TT  für  Ketten  mit  einwcrthigen  tfubstanzen  am  gröBBten, 
für  Kett«n  mit  mehrwerthigen  kleiner.  Wenn  die  Wtrthigkeit 
1  ist,  ist  sie  n  mal  kleiner  ala  für  einwerthige  Suhsta,nzen  beim 
Reichen  VerliiUtnisB  der  lonenconcentratiunen. 

Für  einwerthige  Ionen  (neicht  die  elektromotorische  Kraft 
äta  Werlh  0,115  Volt,  wenn  die  lonenconcentratioiien  sich  wie 
I:10O;  0,230  Volt,  wenn  sie  sich  wie  1  ;  lOOUO  verhalten.  Die 
^wuikimgon,  welche  die  Aendemng  der  Temperatur  zwisebon 
[•.und  100"  mit  eich  bringt,  betragen  niclit  über  einige  ITundert- 

Volt  Da  wir  die  loneneoucentratioD  wugi-n  der  begrenzten 
iliohk^t  der  Substanzen  und  des  Rtickgutiges  der  Dissodation 

eoncentrirlen  Lösungen  günstigatenfalls  kaum  bi.s  auf  dopiielt- 

lormale  li'eiben  und  anderergeitB  in  'i'rvwo  normaler  Lösung  schon 

mehr  nachweisen  können  (wenn  wir  nicht  zum  Eindampfen 

Zuflucht    nehmen),    so    bleiben    die    elektromotorischen 

,    welche    man     durch     t'ombination    der    coneentrirten 
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Lösungen  einer  .Subelanz  mit  boIHirii   erreiclit,   die   bis  An 
Grenze  der  Nachweinbarkeit  verdünnt  sind,  sleta  unter  0,3  Vi 

Nun  kann  man  freilich  die  Ürenzo  dor  Nachwoisbarkeit 
zwei  einfaclien  ^Vegen  weit  unte  rech  reiten.     Man  fiÜlt  z.  il.  oii 
Silberiösnng  mit  iiberechiissigi'm  CliVirkalium.     Es  scheidet  ^ieii 
dann  Chlorailber  niuht  nur  bis  auf  den  schon  sehr  kleinen  liHnui 
ab,   der  in  reinem  Wasaer  löalich    ist,    sondern    noch    tbrül 
Mniiu!^.    Erinnern    wir    uns,   daea    nach    dem   Massenwirkuni 
geaetz    liei    jeder    Dissdciation    daa     Product    der    (iiaeoci 
'Antheile    gleich    dem    nichtdiaaocürten    mal    einer   CoueUin 
ist    und    dftfis    Sake    von    der     Schwerlöslichkeit    du    Chlc^ 
Silbers  als   vollatändig   dissociirt  zu  betrachten  aind,   der  nirhl 
diBBOcürtf   Antheil   derselben  also  aUHser  Betracht   füllt,     IImd 

haben  wir  Ag  X  *^1  =  const.  Fügt  man  nun  ein  Sali  mit 
gleicbem  Anion,  z.  B.  Cl  K,  hinzu,  Welches  viele  Cliloriofliin 
der  l.ösnng  zuführt,  so  muaa,  damit  die  Geaetzraüartigkfit  'TfiiU' 
bleibt,  die  Wiibermenge  in  der  Lösung  durch  Abscheidung  i^in" 
weiteren  Antheils  Chlorailber  entapreghend  zurückgehen.  Cm- 
binirtman  eine  V'"  ".  Silbe  rniti'allüsung  nun  mit  '/lo  n.  ClJui- 
kaliumlösung,  in  welcher  die  in  ihr  noch  lösliche  ChlorsilUt' 
menge  enthalten  iat,  so  ist  jetzt  der  oBmolieclie  Druckuntcrficliia! 
der  Silberionen  in  beiden  Luanngen  so  hoch,  daaa  wir  nrischtn 
zwei  8ilbi.'r|)latten  als  Elektroden  die  elektroraotoriache  Krs* 
0,4t)  Volt  beobachten.  Der  andere  Weg,  zu  äoliji'  Vf;r.*chwiiid(* 
den  Ionen conoentrationen  zu  gelangen,  besti'hl  in  der  Enn-'i'.-uii' 
compWer  Ionen.    Cyaneilber  tritt  mit  Cyankab  zu  einem  Diip. 

suk  zusammen,  dessen  Ionen  AgC}',  und  K')  sind.     Du  Aniflu 

AgCy,  ist  zu  einem  .äusserst  kleineu  Antheile  weiter  in  Ag  wul 

Cy*  Py  gespalten.  Es  ist,  wie  man  sagt,  nicht  vollstäadij 
»eomplex«.  Diese  secuudäre  Spaltimg  geht  mit  der  primiwii 
üuriicU.  je  grösser  der  L'eberschnss  an  CyanJjalium  ist.  In  'i'f 
gleichen  Weise  enthält  auch  z.  B.  eine  LÖaung  von  tichitcW- 
qoeckailber  in  Schwi^l'elnatrium  fast  sämintlieliea  CJueckitilber  iffl 
Anioü  und  nur  unmesabu.r  kleine  Mengen  Hg  ■  Kiltiunen.  Di' 
Combination  Quecksilber  —  '/lon.  Queckailbernitrat  —  SchwHd- 


y)  Siehe  diisa  Morgan,  Z.  f.  physic.  Ohem.  17,  g.  ISS. 
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leelcailber  in    Schwcfelnatrium   —  QuerksÜIx-r   l>>'^iUt  ilcalmlb 
hohen  Wf;rtli    diT  eicktrninotorisihi'n  Kr.'it't  ;r  =  1.252  Volt 
17»  C. 

In  beiden  Fällon  trifft  eigeiitlidi  >\'k.  Annahme,  untiir  der 
inr  die  Formel  der  Concentralionskcttcn  abgeleitet  hnben,  niohl 
mehr  genau  zu.  Die  ConcentmtionBflndemngen  durch  Ueber- 
ffindi-ning  gcettdten  sioh  andere,  d&  das  elektromotorisch  in- 
diSercnle  SoU.  welches  lUgesulzt  wird  —  in  den  gewählten 
Beispielen  Chlorkalium  und  Schwofelnatrium  —  mit  seinen 
Ionen  daran  theUnimmt.  Die  verwickeltore  Formel,  welche  da- 
darch  nutliig  wird,  führt  indeeaen  für  ;<  bpi  gegebenem  Verh&lt- 

nias  -,  XU  ao  nalie  verwandten  Werthen,  daae  die  Verachieden- 

irit  hier  vernachlässigt  werden  kann. 

Der  ICinlln.'^a  der  U  eh  er  Wanderung  nämlU'h  ist  ein  sehr 
kleiner.  Man  erkennt  dies,  wenn  man  die  Formel  für  die  Kette 
mit  Ewei  Amalgamen  mit  der  für  zwei  Flüösigkeitcn  vergleicht, 
Dieser  Verjj;! eich  klärt  uns  gleichzeitig  über  den  Sitz  der  elektro- 
motorL-tchcn  Kraft  auf.  Bei  der  Amalframkette  haben  wir  zwei 
MetaUlÖiiUngon  und  eine  wässerige  Lüeung;  jede  fijr  sich  ist 
homogen  and  giebt  keinen  AnlaJ?8  für  daä  Auftreten  von  elektro- 
motorischen Kräften  in  ihrem  Innern.  Es  kann  also  nur  an 
ilen  (irenKÜüche.n  Metall /Flüssigkeit  der  Sitz  der  elektroraotori- 
»chcn  Kraft  gesucht  wenlen.  Bei  der  Concentrationskette  tritt  noch 
die  Bcrührungsetelle  der  beiden  Lösungen  hinzu,  und  wir  werden 
nicht  fehlgehen,  wenn  wir  deshalb  iu  dieser  Kette  die  elektro- 
iDutorische  Kiaft  sowohl  im  den  Elektroden  als  an  der  Beriih- 
nm^tellc  der  Lösungen  suchen.  Wenn  man  die  Formeln 
(ür  die  Amalgam-  und  Conccntrationakette  (hr-i  einwerthigeii 
Mdlollcii)  üusamnieiiBtellt, 

(0  erkennt  man  leicht,  dnas  eie  um   den  Werth 

lg' 
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ifleriron.     Diese   Differenz   ist  auf  Rechnung  der  Vorgänge  an 
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Elektroden  gegen  die  Flüssigkeiten  auf.    Die  GriM9<(c  der 
renn   hängt  offenbar  vom  VerhältniBs   der   Ueberfühningstabl0 
ftb,     Weun    wir   eiue  verdünnte   und    eine   concentrirte   1.« 
eines  SalzBS  verwenden,  desBen  Ionen  gleich  rasch  wandern,  w»' 
für  Silbernitrat  fast  genau  zutrifft,   so  ist  \u  =  'l»  und  lUe 
renz  Null,    Je  weitur  rii  vun  Vs  abweicht,  nni  so  erheblicher 
ihr  Werth. 

Wie  die  Verachiedenlioit  der  UeberfÜhrUEgsnahlen  diese' 
PotentialdifEerenz  hervorrufen  kann,  ist  leicht  einzuselieii. 
Detiken  wir  uns  eine  verdünnte  yidzsä.ure  in  Berührung  Biill 
einer  concentrirten  und  den  Strom,  wie  dies  bei  den  Conceo-I 
trationsketten  der  Fall  ist,  von  der  eraten  «ur  zweiten  flie 
erinnern  wir  uns  femer,  dass  die  Wanderungsgeachwindigkeitenl 
von  Cl-  und  H-Ionen  sich  rund  wie  1 :5  verhalten,  dann  gelienj 
für  1 F,  das  durch  die  Grenzfläche  der  Lösungen  tritt,  %  Granufr] 
äquivalente  Cl-Ionen  von  der  verdünnten  Lösung  in  die  concen-l 
trirte  und  gleichzeitig  '/«  Cl-Ionen  von  der  concentrirten  ia  diel 
verdünnte.  Setzt  man  dafür  die  allgemeinen  Ausdrucke  */<  =  aiA 
'/.i  ^1  —  m,  6o  folgt,  dass  m  Wasserstoffionen  auf  einen  höhemii 

Druck  gehoben  werden,  also  die  Arbeit  =  m  Ä  T  In—i  verbnuiohen.^ 

während  (1  — di)  Chlorionen  von  dem  höheren  auf  niederen  Druck 

übergehen,    wobei  die  Arbeit  (1 — m}BTin—i  gewonnen  winJl 

Die  Differenz  m  J2  3' i»  |j  —  (1  —  ul)  fi  T  ;n  :^  =  (2in  —  1 )  B  Ti«  ■" 

stellt  also  den  Arbeitsaufwand  dar,  welchen  der  Durchtritt  von  IJ 
aus  der  verdünnten  in  die  concentiirte  Lösung  erfordert  iliitl  (Ü^ 


{2m—l.)MTln~ 


— ,  die  eiek 


zugehörige  Potentialdifferenz  n  = 

motorische  Gegenkraft,   welche  au  dieser  Stelle  auftritt  und  Tool 
den   elektromotorischen   Kräften   an   den  Elektroden    sich  sA-' 
Irahirt.     Füliren    wir  die  Subtraction   aus,   so  erhalten   wir  dl» 
früher  abgeleitete  Formel  der  Coocentrationskotten 

F    0,4343 
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elektromotorische  Kraft  dtr  (.'oncentrationaketten  aua  zwei 
igleich  venlünnteii  Losungen  dersellimi  äubetanz  Betxt  »ich 
lo  xusnmmen  niw  den  Potentialsi>ningen  an  ilen  Elp.ktrüdon 
id  aus  vitR-m  Potentialspning  an  der  lSerühriingstläi:lie  der 
betuigen,  welcher  bei  pclmoUer  wanderndem  Kation  die  Kraft 
et  Kette  verkleinert,  bei  schneller  wanderndem  Anion  sie  ver- 
fSasert  und  hi-i  gli'icher  Wftnderuu;i:Bgeschwindjgkc-it  beider  ?.u 
Sull  wird.     M«n   kann   di<»eB  variable   Vorzeichen    veranschau- 

£<iliC4],  wenn  mnn  ^tt  ni  in  dur  Formel  (2ni  —  ')  ffiqZs ''"  ~'  ^^^ 
'orth      j—  aetrt,  der  ans  der  Proportion  X:m  =«-f-v:u  folgt. 


r 
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and  man  äii^ht  deutlich,  dass  je  nachdem  u  oder  v  grösser  ist, 
ia»  Vorwrichoii  vo»  n  positiv  oder  negativ  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  der  BerührungssteUe  Eweier 
iiömmgen,  die  nicht  verschiedene  Conceutratinn  deretilben  Ionen, 
Dndem  verächiedene  Ionen  enthalten,  ••rfordert  verwickeitere  Bc- 
Wbnungcn,  In  ,je<leni  Fall*'  ergeben  Theorie  und  Messung 
ileine  Wtrthe.  die  in  der  jiraktischen  Elektrochende  in  allen 
'^llen  xii  vemachtäsBigeo  sind. 

Dabei  ist  es  ganz  gleichgfdtig.  ob  zwischen  diesen  Lösungen 
A  der  Bcriilirungafiäche  etwa  chemiache  Reactionen  eintreten, 
reiche  mit  gröeserur  oder  gLTingercr  Energie  ablaufen,  Elektro- 
notorische  Kräiti-  an  der  Bi.'riihrimgsHtclle  zweii^r  Lösungen  üT- 
rachseii  nusschlieaslich  ans  den  osmotischeti  Arbeiten,  welche 
li^  Vorschied en hei t(in  der  UehcrführungezahlBn  mit  sich  bringen. 
Ilieiniache  Vorgänge  dort  verlaufen  je  nach  ihrer  Natur  unter 
irösaerer  oder  kleinerer  VVärmeentwieklung,  tilektrischo  Etiergi« 
bec  ent^nht  dabei  uieiuals,  Für  die  Nutzbarmachung  eines" 
faemischeii  Reaction  zur  Stromerzeugung  ist  vielmehr  nnaua- 
reichliche  Bedingung,  daas  die  reagircnden  Suhstauzeu  räimi- 
ph  getrennt  aind.  Man  kiinn  einen  elektrochemischen  Vorgang 
bradexu  dahin  definirt^n,  daus  it  vorliegt,  wenn  die  auf  der 
leichcn    Seite    einer    chemischen    Gleichung    (z.   B. 

■  VI  =  HCl  oder  Zn  +  Cu.SÜ,  =  ZnÖO.  -|-  Cuj  verzeioh- 
llgr.  iitmiAtiit  .1er  Uohn,  Klcklrucbsnilc.  T 
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nct^n  Substanzen  sich  an  zwei  v er« chiu denen  RhuH 
punkten  befinden,  welche  tnitoinandor  duroh  ein^ 
metalliecbcn     und    durch    einen    elektrolytiaobeo 
Leiter  verbunden  sind.    So  oft  dii>8e  Bedingung  erfillli  ist 
und  soweit  sie  erfüllt  ist,  Heft-iu  ebc-mische  Prucusse  rileklrincht 
Energie    und   ruft   umgekehrt   Zuführung   elektrischer    Koensr^ 
chemische  Umaetüungeii  hervor. 

Nach  der  Feststellung  ites  Zusaiiimen  hange s  von  osinotiDCb^ 
imd  elektrischer  lEnergie  greifen  wir  nunniehi  auf  da»  friih«r  l 
aeite  geschobene  Problem  der  Verwandlung  cheinisdnT  in  elc-k 
sc  hu  Energie  KUTiR'k  nnd  betraditon  dag  Dan  iell'ache  KIcmff 
Zink/ Zinksulfat.    Kiipfersulfat/ Kupfer.      Eine   elektromotoriKb 
Kraft  an  der  Beruh rungastelle  beider  Lösuiijien  kann  nur  einig 
hundertatel  Volt  betragen   und  ist  zu  vernachlässigen.    Der 
obachtete  Werth  von  1,09   bis  1,1  Volt  musp  anf  Vorgängen 
den  GrcDJiflächen  der  Elektroden  gegen  die  Flüssigkeiten  beruliK 
Dort  haben  wir  nun   festes  MetaJl   einereeits,   eine  Losung  it 
BcbwefelBttUren  MctallBaizcB  mit  einer  bestimmbaren  MelJilUone 
concentration  andererseits.     Beide  sind  Kuuachtit  ganz  diijiu 
Objerte.     Der  Charakter    des  Vorgangs,    welcher    sich 
wenn   beim  Stromdurchgang  festes    Metall    in   den  Innentu 
Übergeht  oder  umgekeiu-t  Tonen  metallisch  ubgeecliiedcu  W*rdfli 
entzieht  sich  vorerst  dem  Vei-atüudniBs   und   der  rechnerisch! 
Behandlung.     Nernst  hat   dii-sn  Schwierigkeit  überwinden 
lehrt,   indem   er  zeigte,   dass  der  Vorgang  osmotisch  tietraciiH 
und  berechnet  werden  kann,  sobald  man  jedem  Metall  rlaaVa 
mögen  zuschreibt,  mit  einem  bestimmten,  ihm  eigonthümlidia 
bei   constanter   Temperatur   unveränderlichen    Drucke   f^ade 
Ionen    in   jede   Flüssigkeit  hineinzutreiben,    mit  der  es  in 
rühnmg    üteht.     Da»    Metall    erscheint    als    ein    lonenreeer 
in    welchem    die  MetaUionen    unter   grögserem    oder   klein 
Drucke,  dem  Lbsungsdruck  des  Metalls,  aufgespcichcit  sin 

>)  Dieecr  Druck   ist    nicht   eine    natiirwiäaenschaftUchs  TbAb 
aouderu   eine   Modellvorstellmig.      Die  äcbwere  der  Motall«  vt 
iialurwisBeiiHcliaftliche  Thntaache.  Vn»  Metall  i:*t  ar-hwer     Voni 
Druck    hingegpij   heisat  ea  eorrecler  Weise :    Due   Metiilt  verta&lt 
gleiuh  uIb  ob  es  ibo   Übt«,    In  demselben  Sinne  ist  *.  B.  aiinia 
Die  KHHij^saure  ist  flilcliLig,  aber  andererseilSL   die  E^sigaUiir«  *etb 
alob  ifleicb  als  ob  eie  aus  Atomen   nach   dem  Schema  CHi( 
KUsainDieiigeBeUt  wäre. 
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ist  von  Nernat  suhr  glücklich  mit  einer  ßombe  mit  flüssiger 
ihleneäure  verglichen  worden,  welche  dauernd  aut  20"  t-rhalten 
und.  flo  oft  man  den  Hahn  am  Kopfe  der  Bombe  öffnet, 
ohlensSnregas  unter  constantor  IVeesiing  hinaui^tösst,  bis  die 
flüssige  Säure  verbraucht  ist..  Das  Reservoir  öffnet  sich  in  Be- 
rührung mit  Watteer  und  läsBt  Ionen  in  des  Wasser  treten. 
JJefinden  sieh  in  dem  Wasser  aclion  Metallionen,  so  wirtl  je 
nachdem  der  Druck  im  Reservoir  oder  der  osmotische  Druck  in 
^ier  Lösung  überwiegt,  Uebcrtritt  von  Ionen  vom  Reservoir  zur 
Lösung  oder  umgekehrt  erfolgen.  Die  Arbeit,  welche  dabei 
tnnximal   geleistet  werden  kann,  läast  sich  jetzt  einfach  in  der 

jfT  P 

.Formel  a,., ,n^^^"-  angeben,  sobald  der  LoBungsdnick  P  und 

dtT  osmotische  Druck  p  bekannt  sind.    Wird  diese  Arbeit  voll- 
kommen als  elektrische  gewonnen,  so  iet  für  den  üebergang  eines 

RT  P 

Orammions  eines  nwerthigen  Metalls  "iF  =  ^-,^77-..  ^s'"  -  und 
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Die  VorsteUungs weise  scheint  auf  den  ersten  Blick  der  Erfab- 
rang  zu  wirlersprechen,  da  weder  Kupfer  in  Kupferaulfat,  noch 
Zink  in  Zinkeulfat  aich  auflöst,  gleichviel  ob  die  Salzlösungen  ver- 
dünnt oder  concentrirt  sind.    Auch  scheint  die  Berechnung  nicht 
I   »ulässig.     Die   maximale  Arbeit   kann    nach  dem  früheren   nur 
L  gewonnen  werden,  wenn  der  Vorgang    im  bezw.  fast  im   Gleich- 
I  gewichtazustanci  vor  sich  geht.    Zwischen  einem  geöffneten  Reser- 
voir  mit  hohem  lonendmck  und  einer  verdünnten  Lösung  mit 
niedrigen,  die  ohne  Weiteres  communieh'en ,   beateht  aber  Un- 
gleichgewicht.    Die   Schwierigkeit  verschwindet,    wenn   man   be- 
achtet,   duas  di(.>  loni^n  nicht  nur  materielle  Theilchen  sind,   dii; 
■\anter   osmotischen  Drucken  sich  bewegen,  sondern  dass  ihnen 
«lektrisclie  Ladung  anhaftet,  und  zwar  den  Metallioneu  durchweg 
^»ositive.    Im  Reservoir  sind  die  Ionen  ohne  Ladung,  denn  das 
^fetall   der   Elektrode   ist   vor  der  Berührung   mit  Wasser   un- 
*?lektrisch.     In  dem  Augenblicke,   wo   ein   Ion  unter  Aufnahme 
positiver  Ladung  in  die  FlüSHigkeit  tritt,  wird  eine  gleich  grosse 
negative    Ludung   auf  der   Elektrode   entstehen,   denn   das   Auf- 
-treten    einer  positiven   Elektrizitätsmenge   muss  stets   von   dem 
-Auftreten  einer  gleich  grossen   negativen  begleitet  sein.     Jedes 
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neu  ilbortrMeniK'  Ion  vermehrt  LÜt-  posilive  Ladung  der  Flu, 
keil,  dk'  DegativL-  der  Elektrode,  Je  negativer  aber  die  Elek 
je  positiver  die  Löaung  wird ,  um  bo  mehr  widonctxen  s'i 
elektrostÄ lisch«  Anziehimg  linrt  und  AbatoBSling  bii-T  dem  Vther 
Kimjr  eines  neuvn  Ion  imil  di-r  Vorgang  kommt  zum  Stflien, 
wenn  die  Ladungen  so  wiit  Kcwnchsen  sind,  da»>  <)ie  elelüM 
statischen  Kriifle  der  ^Vi^kun^•  dir  osmotiBchen  Kriiftc  icrmil 
das  Glfirhgcivii^ht  halten. 

Bi'rücksichtigl  man,  diu*B  di-r  LösnngBilruck  nur  dem  U'-b* 
tritt  der  Ionen  aus  der  Lösung  auf  das  Metall,  aber  nii-ht  ihi« 
AmiäheruDg  an  dio  Kli'ktrodo  innerhalb  der  Flüssigkeit  wuler- 
strebt,  wähTL'nd  die  elekti'ostati.-'rhi.'  /Ynziehung  sit'  auf-  yia 
Entfernung  der  Elekirode.  zu  nähern  bestrebt  ist.  »o  wird  «I 
deutlich,  diiss  die  Ionen  sieb  in  der  Grenzschicht  dor  FliiBsigkdt 
gegen  das  Metall  aneammeln  werden.  Da  anderereeits  die  Aa 
Ziehung  Kwiseheu  Metall  und  louen  eiu^  wechselseitige  isii.  si>. 
ziehi-n  die  Ionen  ihrerseits  die  negative  Ladung  des  Jlettili 
nach  der  Grenzflache  MebiU/Flüsaigkfit  hin  und  es  entstellt  tlsi, 
was  Helmholtz,  freilich  von  chier  andiren  Anschauun^SVN 
auBgchcnd,  zuerst  po9t\iJiile;  eine  pick  Irisch  geladen«  Doppel 
Hchicht,  Ee  liegen  sich  zwei  geladene  Schichten,  nämlich  & 
äusserate  Motaliachicht  umi  die  von  ihr  durch  einen  auaeerordunv 
lieh  kleitien  Zwischenrauui  getrennte  lonenschicht  in  der 
grenzenden  Fliissijikeit  gegenüber. 

Ist  die  Resultante  des  uBmolischen  und  des  LöHungsdnicka 
so  gerichtet,  diuäs  Mctallionen  nicht  in  die  Lösung  hinein,  sondn» 
aue  ihr  heraus  auf  die  Elektrode  getrioben  werden,  so  laden  ^ 
bei  diesem  üebergimg  die  Elektrode  [lositiv.  Die  Flüseigfceil,  ißt 
an  positiv  geladenen  Theilehen  verarmt,  wälirend  ihr  Geball  in 
negativ  geladenen  Aniom^n  sieh  nicht  ändert,  wird  negativ  und 
die  elektj'ostii tische  Diff<:reuz  wächst  wieder  solange,  bis  si*-  liat 
Wirkung  'ier  osmotiacheu  Kriüte  die  Wimge  halt. 

In  jedem  Falle  stellt  sich  diei^eg  <Jleich gewicht  in  unniei^ 
kunor  Zeit  und  durch  Üebertritl  verschwindender  lononmci 
her,  da  lUe  La<lungen,  welche  an  den  Ionen  baftea,  ausserordeirt' 
lieb  gross  sind.  Die  N  ernst 'sehe  Theorie  führt  also  lu  dM 
{{leichen  Ergebniss  wie  die  Beobachtung.  Es  lütit  sieb  im  Rob*' 
zustand  im  Daniell'schen  Element  weder  Zink  noch  Kupfer  i 
den   berübrenden    Lösungen   der   Sulfat«   in   mesebarer    MenjU 
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Vir  sehen  vielRi«lir,  das»  dn  Oleichgewichl  besteht  um!  kiiiin«n 
leehalb,  wenn  dA»  Elumcnt  luch  bei  'ler  Betbätiguug  iiiuht  merk- 
lich Ton  demselben  entfernt,  den  Gewinn  der  mnximalen  Arbeit 
tmarten.  Mit  Veinacblässigung  des  kleinen  Potentialsprunges 
■n  d€r  BfirUhningadiiclie  der  Liiatmgen  haben  wir  also  in  diegera 
Elment 

BT         i      P^  I*™\ 
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«Miii  wir  die  dem  /ink  lugehorigeii  Werthe  mit  dem  Index  m 
die  'lern  Kupfer  entepri-elienileu  mit  ea  versehen. 

■Schlieiwen  wir  ilas  Daniell'sthe  Element  durcb  einün  Wi<I(ir- 
ftMid,  ao  riicBst  Strom  vom  Kupfer  zum  Zink  und  durch  die 
Iftming  «um  Kupfer  zurück.  Der  Lösungadruck  des  Kupfers 
in  DDgemeiu  kläa,  bei  der  Zusiiniuiensteilung  des  Elementes 
mten  dealialh  aus  der  Kupferliisimg  l-uien  Kuni  Kupfer  über, 
die  et  prvHitiv  laden  ^  der  Lüsungadnick  dea  Zinke  ist  aehr  gross, 
durch  Abgabe  von  Ionen  an  die  Lösung  tat  es  deshalb  von  Haua 
aii8  negfitiv.  Fliegst  nun  beim  Schi use  der  Kette  positive  Elektri- 
citäl  vom  Kupfer  ab,  wird  also  eeinif  positive  Lailung  kleiner, 
M  werden  aoforl  neue  Cu-Ionen  aus  der  Lösung  an  das  Kupfer 
öbtrtreten,  um  ilmi  seine  \ir6p rängliche  Lailung  wieder  KU  v.t- 
llieilen:  lliesst  um;<ekehrt  negative  Elektricilat  vom  Zink  ab  oder, 
«a*  iln^aelbe  ist,  positive  ihm  zu.  so  wird  dort  die  negative  La- 
(kiiig  kleiner  und  es  vermngen  Zinkioneu  die  Elektrode  zu  ver- 
Iswti)  und  in  die  Lösung  übet  zutreten.  Sorgen  wir  dafüi,  dass 
diu  Concentration  dur  LöBuiig<-n  eonstant  bleibt,  bo  können  wh- 
ilw  durch  einen  schwachen  Strom,  der  im  äusseren  Sohliessunga- 
^nbt  vom  Kupfer  zum  Zink  läuft,  allmälig  beliebige  Mengen 
Zink  kisen  und  Kupfer  abBcbeiden,  ohne  dass  die  Polential- 
(prünge  an  dan  Elektroden  am  eincu  merklichen  Betrag  von 
der  tirösse  abweiclien,  die  ihnen  im  Ruhezustände  zukommt 

Dabei  bleibt  die  Summe  der  Metallionen  in  der  lÄisnng  un- 
raiiidert  und  da  auch  die  Summe  der  .*\niunt-ii,  welebe  hei  (kim 
ßinjen  Vorgang  elektromotorisch  unwirksam  sind,  nicht  vaiiirt, 
»ö  Stellt  sich  <'hcmisch  die  eintretende  Ai;nderung  dar  als  ein 
Anmicheen  der  Zinksulfatmenge  auf  Knati'ii  einer  äquivalenten 
Vwriiinderung  der  Kupfersulf atmenge. 

Wir  kiinnen  umgekehrt,  wenn  wir  durch  eine  äussere  ström- 
J'e'iTOcie   Krjift   einen    schwachen,    entgegengesetzt   gerichteten 
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Strom  durch  das  Klemt-nt  treiben,  beliebig  Kupfer  lö66n 
Zink  fällen,  ohne  auch  in  iliesem  Fnlle  uns  von  dem  GIöe 
gewicht  merklich  zu  eutfernen.  Diimit  ist  aber  klnr,  dntt 
auf  Gewinnung  der  maximalen  Arbeit  gegründete  Üerechni 
der  Pot^ntial^prünge  /iiläseig  iet,  und  wir  kiinnen  nun  erwaiU 
Hobald  ilieWerthe  von  P-'  und  i*"  bekannt  und  damit  a 
jiou  berechenbar  werden,  für  die  DiSerenz  beider,  die  clck» 
motorißche  Kraft  der  Kette,  rechnerisch  denselben  \\'ertb 
finden,  welchen  die  Messung  uns  Mi^t- 

LeiiUT  ist  kein  Weg  bekannt,  die  Xx>sungBdrucke  derMetal 

anders  zu  ermitteln,  als  indem  man  die  Potentialsprüngk-  an  d 

RT 
Elektroden  miest  und  mittels  der  Fomiel  «  =  ^r-n.-.-ii — ^ta^ 

in  welcher  alle  Werthe  ausser  P  bekannt  oder  leicht  «u  enciKelii 
sind,  P  errechnet.  Während  wir  also  bei  den  Concentratiüi» 
ketten  dunhUefrierpunktebeBtimmungeu  die  lonencyncentraüoiia 
erkennen  und  aus  dieBen  mchtelektrischen  MeHsungen  mltuk 
der  Formel  die  elektrische  Putentialdifferenz  errechnen  un<i  niil 
der  MeBsung  controlliren  konnten,  sind  wir  bei  den  chemi«cli«a 
Ketten  dazu  ausser  Stande.  Die  Lösungstheorie  zerlegt  inÜ 
eminenter  Anscbauhchkeit  den  Mechanismus  des  galvaniach«» 
Elementes  in  eine  Keibe  osmotischer  Tlieilkräfte  und  darin  t* 
steht  ihre  grundlegende  Bedeutung.  Wir  sind  aber  nicht  in  i» 
I^age,  diese  sammthchen  Theilkräfte  ohne  Kenntnis»  von  Ab 
elektromotorischen  Kräften  im  Elemente  auf  unabhängigem  W(jf 
zu  bestimmen  und  den  Werth  der  elektromotorischen  Kmftei» 
Kette  aus  Beobachtungen  herzuleiten,  welche  wir  auf  untleS 
Irischem  Boden  sammeln  können. 

Um   nun  P  aus   elektrischen  Messungen   für  iigtad^ 
Metall  zu  linden,  ist  es  zunächst  nothwendig.   in    der  Gleicliiu 

rt,  und  TT,  einzeln  zu  kennen.  Da  wir  stef«  zwei  Elektroden  U 
nöthigen  und  an  jeder  Elektrode  einen  Poti-iitialspruug  vermutlM) 
müeeen,  bo  lange  wir  den  Löeungadiuck  dieser  Elektrode  üct 
kennen,  so  sind  die  Eiuzelwerthe  zunächst  nicht  zu  ermitteln.  « 
gibt  nun  aber  zwei  Specialfälle,  in  denen  wir  aus  besonderen  Grümiö 
berechtigt  sind,  den  Potentiaisprung  an  einer  Elektrode  gleicli  Nii 


^    > 


Beatimiuung  von  EUntelpotentialeti. 
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LDzuuuhmen.     In    beiden   eneu^eu   wir  lunäobt  eine   Concen- 

|fcniL.on.kctte  Ug  |  ^^^  verdünnt!  ^^'  '"'"""^^"'  ^.e  (oneen- 
tcatloa  dei<  QuecksilbenalzcH.  welches  ein  OxydiÜKalz  in  beiden 
1%llen    iBt,   in   der   verdünnten  Lösung  ao   lange,    bie   wir  den 

ätmotischen  Druck  der  Hg- Ionen  gleich  dem  Lösungsdriick  dea 
Queckgilbers  haben  und  mci^Een  diiim  die  elektromoto rieche 
Kjaft  der  ganzen  Kelte.  Da  die  Kette  ihrem  Wesen  nach  eine 
Ooncentratioiia kette  iet,  Ro  können  wir  aus  ilu-er  elektromoto- 
liBdieii  Kmft  und  dem  bekannten  Werl.be  der  Mercuroionen- 
conceotnition  in  der  concentrirten  Lösuuf;  nach 

'  0,4343  ^    p, 

den  Werth  p, ,  den  osmotischen  lonendruck  in  der  verdünnten 
USnmK  berechnen  nnd  damit  den  gleich  grossen  Loeungsdnick 
de*  Quecksilbern  ermitteln.  Der  Werth  nr  ist  ersichtUch  gleleli 
iij  in  der  Gleichung  aid'  Seite  102,  denn  sobald  P,  und  i",  sich 
m[  Metall  beziehen,  also  identiBch  sind,  wird 

i?"'  —  -iö"'^' =  ??">''' 
P.  P.  P, 


nsd  da 

lolgt 
BilEt  also 


i>  =  /'.  =  p,  lauUff'"  "-'  =0, 

P  it 


jt^n.= 


RT 


19 


.-^,. 


n  F  0,4343  *"    p. 

Wir  haben  die  Rechnung  so  geführt,  wie  sie  sich  ergibt, 
V6nn  die  UeberfiibrungsKabten  der  Merouroionen  und  der 
Auionen  gleich  sind.     Ist  diese  Bedingung  nicht  erfüllt,   so  igt 

noch  das  Glied  -  -  "]f~z —  'if"* " '  f "i'  die  elektvo motorische  Kraft 
0,4343         '     p, 

W  iJer  BerUbningeBtelle  der  Flüssigkeiten  mit  ku  beriiek sichtigen. 
Wenn  inaii  aber  beisjii  eis  weise  eine  verdünnte  und  ©ine  ge^ 
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benütüt,  kann  man  aich  diese  Cuirectur  ersparen,  obwohl  <ßf 
UeberführuiigBKahlen  für  Quecksilber  und  Clilor  ungleich  ^i). 
weil  in  diesem  Falle  die  Leitung  aiisschlicaslicli  von  den  loiwo 
des  Chlorkaliiim^  und  nicht  von  den  ge^en  sie  ganz  lurüdt- 
tretenden  Calomelionen  besorgt  wirtl.  Die  Clilorkaliumionen  haben 
aber  die  gleiche  Concentration  an  der  Anode  wie  an  der  Kathode. 

Den   einen  der  beiden   Fälle,  in    denen   der  LosungEdnicJt_ 
gleich  dem  osmotaBeheu  ist,  verwirklichen  wir.  wenn  wir  Qu 
Silber    In    eine    äusserst   verdünnte    Lösung   eine»    seiner 
tropfen  la^en,  wek'he  an  einer  anderen  Stelle  eine  grosse  ruheoda, 
von   dem  Ti'opfvorgange  unberührte   Quecksilberniasae  bespölt.! 
Vor  Beginn  des  Troplena  besteht  zwisehen  der  ruhenden  Qoedi-[ 
silberachicht  und   der  Flüssigkeit  derselbe  Potentialuntcrschie 
der  zwischen  der  Queeksilben-pitze   im  Tropfrohr  und  der  dort 
berührenden  Läsung  vorhanden  ist. 

Der  verschwindend  kleine  Lüsungsdruck  des  Quecks 
tuaeht,  dasB  hei<le  QuecksUberHächen  durch  Uebertritt  von  lonW 
auB  der  Lösung  sich  gleich  stark  positiv  laden-  Beim  Ue^nal 
des  Abtropfens  wölbt  aich  das  Quecksilber  aus  der  Si)itxe  hervor^ 
die  Quecksilberoberfläche  vtrgröaaert  sich,  der  Tropfen  reit>^t  ab,  ■!» 
Phänomen  wiederholt  sich,  Wir  haben  eine  coutinuirlich 
wachsende  Oberfläche.  Mit  dem  Wachsen  deo-  OberflSche 
aber  die  Spannung  geladener  Gebilde,  es  schlagen  sich  iilw)  W'\ 
abläaaig  auf  den  an  der  Spitze  vorqueiientlen  Tropfen  neuel 
Metallionen  nieder.  Jeder  abfallende  Tropfen  ist  durch  dia 
Ionen  positiv  geladen,  wahrend  eine  Hülle  negativ  golude 
Anionen  ihn  miigibt.  Jeder  Trojifen  hat  also  seine  DoppcbH^hicblJ 
und  fallt  sammt  dieser  herunter.')  Die  Lösung  an  der  TVopI^ 
stelle  verarmt  dadurch,  dass  ihr  Mercuroionen  und  Anionen 
äquivjilenten  Mengen  durch  die  abfallenden  Mengen  entfiihit| 
werden,  an  Quecksilbereal/  so  lunge,  bis  der  osmotische  und  ile 
Lösuug.'^druck  gleich  sind.  I^t  dieser  Zustand  erreicht,  so  schlagen] 
Hieb  keine  Ionen  mehr  auf  den  Tropfen  nieder,  der  Verlust  hürti 
auf,  die  Tropfen  amlerereeita  laden  sich  auch  nicht  mehr  iin| 
Kntetehungsiiiomeute  und  Flüssigkeit  und  TropfclektTode 
das  gleichi'  Potential.  Messen  wir  jetzt  die  elektromotorische  Kr 
der  ganzen  Ketl«,   so   haben   wir  damit  den  Potentialsprung  an| 


')  Kernet,  Z.  f.  Elektrocheni.  *,  S.  30. 


Tro) ifeleblrodt',  CapillarelektromeMr 


105 


ndcn  Qucckailbcrmawe,  :m  wdkluT  wSlirom!  des  Ab« 
Btcb  Dichte  goäniiert  hat. 
Den  zweiten  Weg  bieten  die  KrBcheiniingen  der  l^Iektro- 
Ipilliiritiit.  Quecksilber  zeigt  in  Capillarrohren  bekanntlich 
kpillanl Impression.  Es  wülbt  Eoine  Oberäai;he  no^-b  aufwürt« 
ind  nimmt  mit  der  Kuppe  seines  Meniscus  einen  tiefert-n  .Stand 
in  als  in  einem  communiriremten  weiteren  Rohr.  Die  Wölbung 
lei  Kuppe  und  der  Stand  im  Capjllarrohr  sind  so  mit  einander 
f^rknöptl,  daes  lUle  Kräfte,  welche  eine  AbHat'buug  des  MeniscU(> 
[Knjrken,  gleichzeitig  ein  Steigen  im  CapillaiTobr  veriinlaaeeo. 
Denkt  miiu  sich  nun  eine  solche  Meniacusobei-Üäche  elektrisdi 
und  sehr  nahe  dimu  in  einer  damber  liegenden  Flüasig- 
^eine  eonwntriBcbe,  entgegengeselzt  geladene  lonenschicbt, 
Vfiid  dif  elektrostatische  Abslopsanf,'  der  gleichartig  geladenen 
eben,  welche  sowuhl  in  der  MeniHcusHücbe  als  in  der  Ionen- 
bt  wirksam  ist  mit  der  An/iehuui;,  welche  die  eutKejten- 
tieUl«n  Ladungen  in  beiden  Flüchen  auf  einander  üben,  dahin 
hwai  II  tuen  wirken,  dai^s  die  Kuppe  «ich  ahllacht.  Das  Queek- 
^Ibsr  wird  also  im  Capillarrohr  umsomehr  ateigen,  je  gKisser 
jt!(t  Fotentialdifferenz  ist  und  seinen  tiefsten  Stand  aunehuien, 
sie  Null  ist. 

älden    wir    in    einem    Capillarelektrometer    (Seite  t(0)    dn« 
System 
•^  Hg  im  Capillarrohr/ HgSalzloaung/ grosse  Quecksilberfläche 

lüid  verbinden  die  beiden  <iiiocksilberma88en  mit  einer  Hleklri- 
iüäMquelle,  so  daas  positive  Klektticität  von  der  grossan  C^ueck- 
lübertläche  durch  die  Lösung  zu  der  Kuppe  im  Uaiiillarrohr 
Btbl,  Bo  werden  au  li;tztrrer  Hg-Ionen  ausgeschieden'  i  und  da  die 
puwauderung  kleiner  a\»  die  Abscbeidung  ist,  verarmt  die  Lösung 
all  Capillarrohr  an  Hg-Ionen.  Dieser  Procesa  gebt  nahezu 
Domtntan  vor  sich,  weil  In  dem  engen  Capillarrohr  der  Zutriti 
uer  Ionen  durch  FlüssigkeitsBtriJraung  Uuetäerst  erschwert  und 
der  feinen  Kuppe  be  nach  harten  lontm  der  Enge  des  Rohr» 
pn  äusseret  gering  an  Zahl  sind.  Wir  banütuen  als  Queck- 
iloBung  (iuecksilberoxydulsulfat  in  Schwefelsäure.  Dieses 
kgillxtrsak  ist  nahezu  unlöslich.  Nichlsdeeto weniger  über- 
^iSt  licr    osmotische    Druck    der   Quecksilberioueu    noch    deu 

IKernst,  Z.  f.  lilektrochemJe  3,  8  200. 
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Los ungH druck  «Icf!  Quecksilberfi.    Beim  AuBfallen  von  ({aecIcE: 

ionen   an   der  Kuppe    wird   der   osniotiflche  Druck   kleiner 
tiähert  eich  dem  Werthe  des   J.üsiingHdrm-kes.     An  der 
Qtiecksilberflüche  Ändert  aich  nicht.?,  da  die  Zahl  der  Quecksii 
Ionen   dort  im  Vergleich   ungemeiii   gro^s  igt,   so  dass  die 
oentration  durch  Uebertritt   einer  kleinen  Anzahl  nicht  merti 
modiücirt  wird.     Es  entsteht  also  eine  Concentratioiukelte 


Hg 


Hg.  SO.  Hg.  SO. 


,..    *./  Hskuppe, 
conc.     verdünnt/      "     ^' 

deren  olektromotoriache  Ciegenkralt  mit  fallender  Concentnt 

der  LöBung  au  der  Kuppe  zuiümmt  und  der  Kraft  der  äiissa 

HtromliefßmdenEiektricitätwjnelle  das  Gleichgewiclit  hiilt,  Vnrii 

wir  diese,  so  werden  wir  jedesmal  einen  anderen  Stand  der  Kua 

im  Capillarrohr  beohaxihten,  den  tiefaten,  wenn  die  Concentrri 

der  verdüiinteu  Lösung  gerade  so   ausfällt,  dase  der  oeniotis 

Druck  dem  Lßaungsdruck  gleich  wir<l  und  keine  Potentialdiffer 

IUI   der  Kuppe   besteht,   einen  höfaeren,    wenn    der   osinotiti 

Druck  grilsBcr  oder  kleiner  ist.   das  Quecksilber  an  der  Ku' 

also   gegen   die  Li>8ung   jitisitiv   oder  negativ  geladen   ist 

äussere  elektroHKirisehe  Kraft,   welche  das  Quecksilber  gei 

biH   zum   tiefsten   Stand   treibt,   iet   aku   gleich   der  Gogeoi 

einer  Concentrationskette 

„     ,  Hg,  SO.    Hg,  SO.    '      , 

Hg,      ^*      '        j..    '  /Hgkuppe, 

",      conc.     verdünnt/     "     '^'^ 

welclie  den  Potential  Sprung  Null  zwischen    .    ",'..     '.  i   Hgku' 

anireoist.    Wir  können,  genau  wie  im  Falle  der  Tropfoicktfi 
aus    dem    gemessenen    Werthe    der    elektromotoriaclien 
den    Lüsungö druck    des    Quecksilbern    bez.    den    P*.itentia]8pnt 

Hg /^^'''*^' ableiten. 
^     conc. 

Hat  man  aber  so  eiumaJ  den  Einnelgprung  Cjuecksilber  |^ 

eine  QuocksUbersalzlösung,   so   kann  mnn  alle  möglichen  Pu* 

liale  bf'fitimmen,  indem  man  Elemente  au:^  Quecksilber  in  Qu« 

ailberaalsloHung   und    anderen    Metallen    in    ihren    Sfililösung 

zueanmienstellt.     Der  Potentialsprung    Quecksilber/  .    i   _  j; 

Ijctrügt  0,5G  Volt,   und    »wttr  ist  das   Metall   positiv  gegc 
Losung.     Verbinden  wir  mit  unserer  Schreibweise  die  AbfflO 


Zahl«nwenb4i  von  EiuolpoKtBtialtn. 
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k  (las  vivUnch  üblich  tat,  die  positive  od«r  negntive  La- 
ung  <lcr  Lösung  durcli  Am  Voroelchcti  de»  Putentialsprangra 
iizugcbeii.  8o  Imbeo  wir  also  — 0.S6  Volt  zu  schreüjen.  Eine 
Diebe  Elektrode  von  Hg  /  llg,  Ol,  in  */"  "'-  K  Cl  wird  als  Nonnal- 
ektrodc  vii;I  bftiiuUt.  Man  gibt 
ir  für  folgende  Form.  (Fig.  3i*). 
lu)  tJt«Ut  durch  ein  mit.  der- 
selben Chlorkaliuml^flUDg  gt-fiiU- 
te'  (Jlafn-hr  dif  Verliinduii);  mit 
ivi  KItituigkvit  her,  in  welche  die 
mcitf-  Elcktrodf  taucht  Um  die 
ßitQrksliamlÖBung  über  <li.-ni 
Quoclceilbcr  der  NormtdiU'ktrHdc 
tets  mit  Ciüomcl  goenttigt  eü 
ultCD,  wirft  muH  auf  dns  Qucck-  •i/^  /y 
SR»  eine  äcbicht  dieBes  Salzea.      i'i    '   ■ 

Die  mit  diesen  HülfHiintt«ln 
«stimmten  ICinKelpoti;i)tiaI<-  und 
£e  ii«mui<  berechneten  Lösungedruckc  der  Matalle  sind  in  den 
(olgcmien  Tabellen  l  und  2  zusammengestellt.')  Dabei  ist  der 
wmotiselie  [)ruek,  welelien  die  vollkommen  dissociirte  Normal- 
caoiig  des  Salzes  eines  einwerthigen  Metalls  und  einer  tön- 
«mliigeii  Säure,  wie  Na  Gl,  NH,  NO,  u.  a.  übt.  rund  auf  Ti  Atrao- 
sphnron  jjc-setsit. 
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I.  Potentlalsprynge  von  Metallen 


MotAJl 

Ma;Tir--iuni 
Aliiimiumii 
Miitigan  . 

Kiiiic  .   , 

ftidjiiium 

Thallium 

Ef.-n 

Kobali 

Xickel 

m   .    . 


Sulfnt 
+  1,239 
+  1.040 
+  0,815 
+  0,524 
+  0,102 
+  0,114 
+  0,093 

—  0,019 

—  0,022 


gegen  >/>  n. 
Chlorid 
+  1.231 
+  1.015 
+  0,1*24 
+  0,503 
+  0,171 
+  0.161 
+  0,087 

—  0,015 
-0,020 

—  0,096 


LBsungen  ihrer  Saiie. 


Niimt 
+  l.OOO 
+  0,776 
4-0,560 
+  0,173 
+  0,122 
+  0,112 


Acetnt 
+  1,240 

+  0,522 


—  0,078      -  0.00) 

—  0,060  — 

—  0.116      —0.079 


')  Socb  Neu  mann,  Z.  f,  phyuic  Chom.  14,  S.  1!>3  und  Lo  Blnnc, 
l*M)iich  Ufr  EleWtruchem.   IS96,  S.  185, 
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Wasserstoff 

.     —  0,238 

-  0,2W 

— 

—  O.IÄ 

WlBUUt   .      .      . 

.     —0,490 

—  0,316 

—  0,500 

— 

Atsoh      .    .     - 

— 

—  0,S60 

— 

— 

Antimon      .     . 

— 

—  0,376 

— 

— 

Zinn    .... 

— 

—  0,085 

— 

— 

Kupier   .    .    . 

—  0,515 

— 

—  0.615 

—  0,580 

Qupcksilber 

—  0.98U 

— 

—  1,028 

— 

Silber     , 

—  0.il74 

— 

—  1,Ü55 

—  0,991 

Palladium   .     .     . 

— 

—  1,066 

— 

- 

l'latin          .    .     . 

— 

—  1,140 

— 

(Jold      .    .    . 

— 

—  1.3ßG 

~ 

— 

2.  LHsungsdruoke  der  Metalle  in  Almoaphüren. 

Zink 9.9  X  10" 

Cadmiuiü 2,7  X  10" 

Thallium 7,7  X  10« 

Eisen 1,S  X  10* 

Kobalt 1,9  X  10" 

Niokel 1^  X  10" 

Blei .1,1  XlO-s 

Wasserstoff 9,9  X  I0-< 

Kupfer .  4,8  X  10-a> 

Quecltallber 1,1  X  10-» 

Silber 2,3  X  10  -" 

I'aUadium 1,5X  10-*i 

Wenn  dio  Zalilcn  der  Tabelle  2  dem  vei-schiedenen  Lösun 
druck  der  .MetaJIe  mit  grösatniöglicher  Klarlieit  eiitsptechiinl 
sollti^ii,  8o  liiitteu  die  Potentiai Sprünge  nicht  ^eg«D  '/i  °-  ^ 
smigen  der  Salze,  sundern  Kßg^'i  solcbe  I.oBUngen  gerne*»" 
werden  müssen,  deren  Metallionencoitcentmtion  die  gliche  «f. 
Indessen  sind  die  dnrcb  den  verschiedenen  Diiiaociatit'ii-'gni'i 
bedingten  Abweichungen  von  dem  Werthe,  der  bei  vollk>.>niiinia_ 
diasociirter  Vi  n-  Lösim^  beobachtet  worden  wäre,  nach  frühe 
Darlegnnfren  priiktisch  zu  vernacliläesige«.  Dem  ent«prechcn 
Bind  anch  die  Bifterenj^en  zwiachen  Sulfaten,  Chloride» 
Acetaten,  welebe  von  der  Natui'  dee  Anions  ganz  unAbbän 
und  nur  durch  den  Dissociationsgrad  boetimmt  sind,  durcbi 
kleine.     Die  ^'itrate  fallen   theilweiae  merklich  heraus,   weil 


PmkdHclie  Benutsiuig  der  ^nxolpoieDtiiile. 
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nion  NO«  nicht  immei-  inlact  bleibt  und  eine  Beduction,  die 
w  erleidet,  den  Werth  dee  Potentialapnmge  verändert.  Die 
'lähka  für  Wisinutti,  Amen,  Antimnu,  Zion  sind  unsichi-r.  Die 
Läetiogeo  waren  bergtgteilt,  indnui  ein  Aequivaleut  festes 
Satz  mit  t  I  Wassof  gescbüttelt  und  die  entetehondc  saure  Lö- 
sung vom  Niederschlag  abültilrt  wurde.  Art  uad  Zahl  der 
Ionen  in  der  Loaung  ist  darurji  zweifelhaft.  Ma^osinin, 
Aluiumium,  Mangan  zersetKen  beim  Einsenken  in  die  Lösung 
sofort  Wasser  und  erniedrigen  ihr  Potential;  die  angegebenen 
Tuhlen  sind  deshalb  nur  untere  Grenüwerthe.  Bei  Gold  und  Platin 
iat  über  die  Anzahl  der  Au-  und  Pl- Ionen  in  Losung  niehUi 
bekannt,  da  nie  als  Goldchlor-  bezw.  PlatinchlorwassereioRsäurc, 
d.  li   in  Gt'8lult  cumplexer  Verbindungen,  benutzt  wurden. 

Dieser  Mängel  ungeachtet  ist  die  Tabelle  praktiseh  überaus 
brauchbar.  Von  den  verschiedenen  Anwendungen,  die  von  ihr 
zu  machen  sind,  ist  zunächst  liie  Berechnung  der  elektromoto- 
tischen  Kraft  beliebig  gewühlter  C'ombinationen  zu  gedenken. 
Man  überlegt  sieh  ziuiiiehst  die  Stromrichtung,  am  einfachsten 
gmirhisch.  Kino  horiiontale  Gerade  stelle  das  FlüaBigkoitspotenlial 
dtr.  indem  mau  einen  etwiügen  Potentialäprung  an  der  Berilh- 
rangBatelle  differenter  Lmingen  um  .seiner  Kleinlieit  willen  ver- 
naclilSesigt.  An  den  Enden  der  Geraden  trägt  man  die  aus  der 
Tabelle  entnommenen  Potentialsprünge  an  den  Elektroden  auf, 
ütiii  zwar,  wenn  die  Lösung  positiv  gegen  das  Metall  ist,  uaeli 
Wfwfirta,  ßwnsl  narh  ubwürtM,  Der  Höhenabstand  der  End]iunkl(' 
»t  JBtit  die  elektromotorische  Kraft,  der  Endpunkt,  der  auf 
"ier  Zeichnung  höher  liegt,  stellt  die  Anode,  der  tiefere  die 
Kathode  vor.  Ist  die  Anodenlösung  nicht  '/■  normal,  sondern  ver- 
'Ifinnter,  ho  rüeJrt  der  Endpunkt,  welcher  die  .\uode  bezeichnet, 
iiinaiif,  ist  aie  eoncentrirter ,  so  ruckt  er  hininiter,  ist  die 
Kathodenlösung  stärker  als  normal,  so  riickt  der  untere  Punkt 
ib  und,  wenn  sie  schwächer  ist,  hinauf.  Für  die  Kette 
/  Zinkvitriol  Ku])fervitrioi  ;  ■     j      t-  u  n 

'  Vi  normal      '/- nonnal     (  *'^  entnehmen  wir  der  Tabelle 

'e   Ein3ielwerth(?   -|-  n.öa4   und  —  0,515.     Da   leide    entgegen- 

■fetj;tes    Vorzeichen    haben ,  so   nddiren    sie   sieh    nach    Formel 

'.  101    und   ergeben   die  elekti-omotorische   Kraft  des  Elements 

u  l,u37  Volt.    (Fig.  391.     Im  Daniell,  wenn  ei-  praktisch  benutzt 

rird,  nimmt  mau  gesättigte  Kupfervitriullüsung,  der  Kupferpuiikt 
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Ertfl»- 
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1..-K 


^J 


nc  3t 


räckt  «lao  «Iww  hin^  und    reniOnnt«  gnkwiKtiawun') , 

Ztnkponkt  rödrt  abo  himuf     Dir  dc^tromotoriBche  Knft  (an  < 

äefa  äberdcm  nodi  die  Beröhrungsstelle  d«r  Lösungen  mit  cinfi 

Iddaeo   Wfitb   bcUieiHgt^   i«!    »itfipn>chnid   bei   dem    üt 

Blrment  etww  bülter,   nüalich   Ij09  bis  1.1  Voll.    tilcUen 

.    _           _         ZnSO.      FeSO.  _  .   ., 

ooElemratZn    ,,       *,  ,  ,      Fe  xonmmen,  so  Rind  1 

bei  der  graphtscheu  Ennittluiig  [Fig.  4üi  beide  Linien  oacb 

lu  emchlen,   d« 
f      ''  f:-:fM1t?'!"r':^"rrrf^         1      l^öBong^n  positiT 

die  Bektfodeo'sind. '. 
elektromotorische 
des  Elementes   ist 
^«icli      der 
0.524  —  0.098  = 
Ccmcentration  der  1 
Ificuii^  ilrnrJct  den  Eisenpunkt  hinab,  vctgtfloacrt  ak<>  die 
Concentnttion  der  Zinklösong  drückt  den  Zinkpunkt.  vetkletne 
äe  atoo,   \'erdünniing  wirkt  auf  beiden  Seiten  umgekehrt, 
man  die  Veränderung  rechnerisch  genau  ennitlelnj,  so  moss 

den    Werth    einer    Oöo 
tradoQskette  feststellen, 
che  aus  d«  >/i  norm, 
einereeits,  der  in  Fraget 
enden     verdünnteren 
eoncentiirten  Lösung,  die  an  ihrer  statt  verwendet  wenlvn 
andererseits   gebildet   ist.     Ein   Daniell  z.  B.   mit   vordüni 
Zink-  und  concentrirterer  Kupfereulfatlösung  läest  eich 
denken  in  ein  Element 

1)  Cü  '  «"SO*  Z°SO.  :  Zn 

'   ■f,Donn«l  ViDonn*l 
und  swri  Concentratioimketten 

ZoSO.      ZnSO.         ,_    „.«„  I      Ca  SO.        CuSO. 


€^ 


i 


i:A*# 


Hf     V). 


3)  Zu 


ftDomi. 


In  «ickHi'h  vrr- 


Zn,  3)  Co 


Ca  SO. 

t»  wlrUioh  vor-    %  niHDi*! 


*)  Genauer  ges>^  Itedient  miin  »ich  von  Haus  ans  nicht 
veniOanlcD  Zinken IfalKSgiiug,  sondern  verdQnnter  Schwefel Mutv. 
aber  bei  Beth&ti^ng  dee  Elementes  Blsbald  in  eine  »chwache 
mlfatlteUDg  0  betgeht 


Wummoff  aU  KUktrod«. 
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nun  vmi  KIt;mi}iit<-n  (II-**  Typus  2  uml  3  wiiwfii,  liasa 
'motorischen  Krilftc  wo  lutigi;  klein  wn<i.  alt*  wir  in 
ta  Urenzcn  analytisch  uafhwtiBlirlicr  Conccntrution  bliibin, 
rtrden  wir  für  Rpwohnlicli  tue  Berechnung  und  Berücksichtigung 
on  2)  und  S)  uns  v-rspareu  und  den  Wcrth  von  1}  in  erater  An- 
föliirrung  für  d<;n  Suinmenwerth  von  1)  -|-  2)  +  3)  setzen.  Wir 
IPerdcin  aber  in  Erinnerung  an  die  iH-idL-n  Wege  Concentriitifins- 
TOn  abuoiiner  elektromotorischer  Kraft  ku  erzeug';«  iiiiP 
wundem,  wenn  wir  iwiachen  einem  üblichen  Duniell 
t-incm  Kk'iclu^n  Element,  in  dem  statt  CuSÜ.  Cyankalicyan- 
kuiifi-r  daj*  Knjifcr  uni(|;ibL  eine  enorme  VerechledeidK'it  der 
■'iklromotorinchen  Kraft  entdecken.  Du  uiieh  der  graphischen 
Uung  der  Kupferpol  bei  Verminderung  der  Cu-lonon 
hebt,  so  kiinn  uns  nicht  überraschen,  daae  wir  ihn  bei  der 
idachten  Modiflcation  sogar  über  dem  Zinkpol  ünden.  sudafis 
lls^ldit;  Stromrieh lung  im  Diiniell  sieh  umki-lut,  Kupfer  sieh  löst 
d  Zink  sich  abscheidet.  Ditss  das  Anion  irrelevant  ist,  solange 
nicht  durch  Oxydation  oder  Keduction  chomisch  verändert 
wie  NO„  wenn  es  in  NO,  übergeht,  wurde  schon  erwähnt. 
Unter  den  Metallen  begegnet  uns  in  'rabcile  1  auch  dar 
sti^^erstoff.  A\&  positive  Ionen  lieferndes  Klement  ist  er  mit 
ä'-a  Metallen  in  einer  Linie  lu  betrachten.  Ks  bedarf  aber  eines 
beionderen  Kunstgriffs,  um  ihn  als  Elektrode  benülieii  zu  küntien. 
W'enn  man  ein  platinirles  Platinbleeh,  wie  es  bi'i  Leitl'übigkeilS' 
i(**ungen  als  Elektrode  dient,  halb  in  Wasscrstofl'gas  und  halb 
dn«  FlÜHsigkeit  taucht,  ao  belädt  sich  das  Blech  mnächBl  in 
:bem  unbenetzten  Theil  mitWaaeersloff,  sei  es  durch  Adhäsion, 
es  durch  Lösung  des  Wassers toffs  in  der  äusserBlen  Über 
Ächenäuhioht  des  Metalls,  Dieser  Wasserstoff  wandert  nun  in 
idcr  längs  der  Oberfläche  und  erlangt  auf  dem  ganzen  Blech 
in  cdugetaucbten.  wie  im  nicht  eingetauchten  Theil  den  gleichen 
Druck.  Dieser  Druck  schwankt  natürlich  mit  dem  fiaydrucik 
K8  Wiis.se rstofiü  in  dem  tiasraum.  welcher  den  unbenetzten  Tlioil 
kr  Elektrode  umgibt.  Wir  können  für  unsere  elektrochemische 
»etmchtung  die  Adhäsionskräfte  /.wischen  I'liUin  und  Gas  gan?. 
lachlnssigen  und  den  Druck  am  Blech  in  der  adsorbirten  öchidit 
t  gleich  dem  Piirtialdruck  des  (!ases  darüber  setzen.  Gegon 
Lösung  nun  verhält  sich  der  Wasserstofl'  an  einem  solchen 
als    Elektrodensubstanz    von  einem    beatimmteu   liösungB- 


dnck  gesiao  wie  ein  MftalL  Ein  Untendüed  besteht  nnr  ineo- 
ferne,  ab  dae  Heteü  bei  constAnter  Tempenlur  stets  denselbea 
Löeungtidivck  bM,  der  des  Was^rr^offe  aixr  mit  drr  QuBdn^ 
wand  stif  dem  Gasdnick  Ftngt  und  SllL  ^^'cQn  una  nka  Ür 
Tabelle  2  betehtt.  dan  bei  1  Ann.  Gasdinck  H  den  Läsang» 
dncfc  9.9. 10-*  beätzl,  so  wiaseo  wir.  daes  bei  10000  Ata» 
qthii«n  Ga»1ruck  der  Lönmgadnwk  lOUmal  gräaMr,  abo  ^<bA 
9.9 .  10~'  «ein  wird.  Das  bedeutet  bei  ungeinderteni  oemutiecbta 
Druck  der  W'aseistoffionen  eine  EHKihniif;  d«e  Potentialspruigl 
tun  0.115  Voll  bei  17*.  Gehl  der  Gasdruck  aaf  Viom>»  AbnoAphaiV 
beniQtrr,  so  tüit  P  omgckdirt  auf  9.V .  10~*  und  -t  wird  um 
deneclben  Betrag  von  0,115  ßcgeo  den  UVrtfa  in  Tabelle  1 

Den  Weg.  den  wir  bei  dem  n'asseretoS  benützen,   uro 
alt  ESektmlenaifaslatiz  zu   rerwecthen.  kunnen  wir  auch 
Saaentoff,  beim  Chlor,  beiin  Itront  und  anderen  Antonen  lief 
den   Gase    beecbieiten.     Durch  Combination   einer   Kette 
dem  TyT>us  ZiWZnCl;/Cl  an  Platin,  bd  welcher  die  Chl< 
ooDoeDttation  und  <tit^  DisdodatioQ  «oerBeite.  der  Potenlialspi 
Zhik/Löomg  anderrrst-ils  b<-k.innt  i«t,  ^winiit  niiin  die  )(ö] 
keit ,    den    anderen    PotenÜalspntng    C^-Ionen.'C'blorgas   su 
ttimmen  uml  den  Lüsungsiiruok  des  Chlors  daraus  übculi 
Dabei   ist    rines   wi<-htif  lu   beachlen.     Ueberwlegt   bei   eim 
UetaU  der  Löeangsdntck  den  oeinotiBCbco  Unirk,  so  wird 
Metnll  negativ,  «lie  Loeong  positiv,  im  gleichen  Falle  wird 
<iai>vli-ktn>de,  die  Amoni-n  liefert,  pontir.  die  I.öeung  ilurdi 
vom   LoGUngsdrueke    hineiagetrieb<-nen    Anioneii    negativ. 
Metall  von   kleinem  Lö^tmgsdruck   wie  QtKcksilber  ist  alto 
dcnalben  Weise  positiv   gegen   die   Löeung,   wie  eine 
liefernde  Eleknude  von  hoheiu  Lösungsilruek.     Wahrend  al 
da?  Mi^ttill.  dca»,-»   Löcaingalruok   vom  osmotist-heii   Dr\»'k 
Metallionen  übertrofleti   wird,   bei   M-acltsend<T  VenJünnung 
Lüflon«  minder  positiv  wird,   wir<l  die  Anionen  abgebende 
eldirode,  je  kleiner  der  osinotisehc  (legendruck  der  Anioneo 
der  Löeung  wild,  um  ?<>  sUlrker  |xwitiv.    Üies  druckt  »eh  di 
den  Unterschied  der  Formeln  aus. 

■_    ^^   J_  1  io(^^^\  '"'■  ^  Kationen  liefernd 
"  ~  Öiiä«  nF^    Xpi      JJ  Elektroden 

_    BT     ]_  ^a  (^  _  P.\  f"^   1   Kationen   und   1    Aniom 
''~0^anF^  \pi      pj  lii-ferndf  Elektro-ie. 


Giuiki>tton. 
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Durch  Coinbinitdim  vmi  (Jaselektioilen  verscliii-dener  (jaee 
nit  LöKongwi  von  vcrerhi>''lrTH-ni  OMiiotJeclieu  Diiick  tlev  ent- 
sprt^heiKlen  lonvn  bat  man  laaniiigfuchc  Concentrationskettcn 
und  chemiachf  Ketten  dargeslfllt.  Wir  haben  t.  R.  unter  den 
Coiicentrationpki'tt^n  den  besonders  liübBchen  Fall,  dtme  »wei 
WntojreUiflelcktroden,  die  i-ine  in  Nulroulauge,  die  andere  in 
Schn'efolfiaurc  tuuuhcn.  Boitli?  FlÜBägkeiten  bi^riüiren  aicli,  z,  B. 
dun'li  eine  poröse  Wand  hiudurch.  In  der  Sc hivefe! säure  «ind 
nhr  viele  WaBseratoffionen,  in  der  Natronlauge  verechwindend 
tntüg,  Eif  üin<l  nSinlifli  die  Hlumn  in  ri-inem  Waeeer  eclion 
wn  äUHRtrst  kleiner  Anzahl,  wenn  aber  zu  dieai-ai  WaasL-r 
Sttlriumhydroxyd  gffügt  wird,  welches  dem  WaaaiT  OH-Ii.men 
iti  imifser  Zahl  zuführt,  geht  ihre  Anzahl  in  Rücksicht  auf  die 
'   :  1 111/   des    Priiductee  OH  X  H    noch  weiter   zurück.     Diese 

rilr:.(niTiski.'tte  in  H-Iunen  hat  deshalli  den  sehr  hohen  Re^ 

h-.i^  i.r  uk'ktiomotoriaeheu  Jiraft  von  0,8  Volt  Chemische 
Ketten  auB  Gasen  hat  neuerdings  Smale  gemessen,  nachdem 
»lih'eiche,  frühere  Untersuchungen  die  VerhültniBee  eolcher 
Karten  uieLt  genügend  aufgt;hellt  )>alten. 

Zur  Verdeutlichung  der  bei  Smale  wenig  durchsichtig  und 
Tum  Theil  unverständhch  gruppirten  MefisergehnisRe  dient  folgende 
iS,  114)  Skizze.  Die  Zahlen  links  von  dem  vertiealen  Strich  bc- 
Ktclmen  die  Potentiale,  welcheSmale  gegen  die  Nurmalelektrodo 
iliwct  beobachtete,  die  Zahlen  rechts  geben  die  Wertho,  welche 
mui  aus  <len  linksstehenden  erhält,  wenn  man  Jene  (>,5ti  Volt, 
Bni  die  das  Quecksilber  der  Normalelektrode  positiv  gegenüber 
Quecksilber  im  Maximum  seiner  Capillardepressiun  ist,  den  links 
Mchenden  Werthen  hinzufügt.  Der  kleine  Polen tialsprung  an 
in  (ireuze  der  KCl-LKeung  der  Normalelektrode  gegen  den 
trcilvten,  in  wckihen  die  Gaseiektroden  eingesenkl  sind,  i«l 
Uli  betrachtet.  Die  \'orzeichen  beziehen  sich  auf  die  Elektrode 
nicht  auf  den  sie  begrenEenden  Elektralyten.  Wiisserstoff 
'h  n.  Schwefelsäure  erBclieintdeswhidb  um  -|-0,'i4VollpiiRitiv, 
in  der  früheren  Tabelle  (8.  1U7  Nr,  1),  wo  das  Vorzeichen 
die  Lösung  und  nicht  auf  die  Elektrode  bezieht  und 
kleine  Potentialsprung  nwieehen  den  Flüssigkeiten  berück- 
hligt  ist.  der  Werth  —  0,Ü3S  Volt  steht.  Die  Dimensionen  dep 
oleeiitieii  Schttmag  sind  niaaseslü blich. 


Ilaber.  Onindrl«?  der  teehn.  Blcliipochenile. 
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i.  Elekti'OQiutori»i-ti(!  Kraft«. 


B)+o,7a- 


b)+0,54- 


+  0.0  : 


aj— 0,32- 


f)  —  P,52. 


h)  -  1,06  ■ 


+  1,31  =0  in  'i  II  HiSO* 


+  1,10  =  0  iu  ':i  a.  Na.80. 


+  0,R0  =  0  iD  ',1  n.  KOH 

+  0,ö6  =  Mg,  HgCI.KCI  =  NoriDRiEI. 


+  0,2*=  n  in  ',1  n.  M»80i 


+  0,M  =  11  in  'i,  n   SmSO, 

0,0^  MüxiTLium  der  CtipUlaicouHtaDt« 


-  U,43  =  11  in  Vi  n.  KOH 


Mail  eieht  an  der  Hand  dieser  Aufstellung  eratliotj, 
Htratiou  der  Ausfijliruiigen  über  die  VeiÄndeniiigen  der  Potent 
mil  iii.T  Conct'ntratioii  der  Ionen,  dnss  SauerätoS  mit  wacbMt 
Co n Filtration  der  OH-Ionen  [iv),  b),  c)]  immer  negativor,  biogf 
Waseeretoff  mit  waohBeoder  Concentration  der  U-Ionen  {h),  Q 
inimer  positiver  wird.  Wollte  man  das  Potential  den  SÜienl 
gegen  Vi  Q.  KOH  in  die  Tabelle  1  ^eite  lOT  ciosohMiMi,' 
würde  es  lüchl  beim  Kupfer  zu  etishen  kommen.  Die  E 
O/'/i  n.  KOH,  >/in.  ZnSü./Zink  würde  also  etwa  die  gld 
eloktroniotorieche  Kraft  wie  ein  Daiiiell'sches  Element  etg^ 
Diigogeii  würde  O/ZaSO./Zn,  da  in  der  Zinkflultatldcungi 
llydroxylionen  nur  sehr  sparsam  vorhanden  wnd.  olw»  i 
Werthe'der  Kette  Pt/'/i  n.PtU.,  Vi  n.  ZnCI',/Zn  gleich  kon« 
Man  aieht  weiter,   daes    die   Werthe  der  äaueralnft-Wa 


liukotten. 


uri 


H/Viii.H,S0,/O;  H/'/i  11.  Nn,80./():  H  '/iilKOH/O 
Immtlich  dicht  bd  1,06  Volt  liu^im.  ÜieseB  ItrgobnisK  craL-heirit 
Rturge^mÖes,  wenn  man  ervt&f^t.  ilaes  dae  Produkt  OH  X  H  etete 
DQstant  ifit.  Udd  daee  der  Venttehrung  der  R-[oiien,  welthe 
antritt,  uemi  wir  von  dt-r  Kalikugi^  über  diks  Natriumttiilfat  zur 
flhwi;Ifl«üure  (ortechrcntcm,  eine  vcrbälttiiesmäBSige  Venninderung 
'  Atizabl  dtJf  UU-lonen  entspricht.  Da  nuo  dio  Aenderung 
DtentialBpruDgc!  an  der  Waaetretüff-  und  an  der  -SaueratoS- 
Polrtrode  die  gleiche  ist,  wenn  die  Waeaerfitoffionen  im  selben 
Saam  nb-,  wie  die  Hydrnxylitmen  zimt'hmen,  so  iileibt  der  Wpith 
Iti  0 — H-Kette  praktisch  ntigeondert. 

I  Durch  Combinatiou  der  verechiedenen,  in  dem  Schema  atii 
torijTi'T  S'"^ili-  mit  Buchataben  be*eiehneten  Einzelglieder  erbiiU 
nan  für 

lo/Vm-KOH,     ','111.  H.SO./ H  =  c)  —  e)  =  0,36  Volt. 
mkl%  ii.Nb.SO.,  Vi  II,  H,SO./H     =b)  — e)  =  0,öG    > 
H       Ü/'/i».  H,Sö,/H  =a)— e)  =  l,07     » 

PR/Vin.H,.SO..    Vi  i>.Ni.,Sü.yH=a)—  I)=l,27     ■ 
[     0/Vin.H,SO,,    Vin. KUH/H     =a)— h)  =  l,80     » 

I  Dabei  lEl  zu  berücksichtigen,  dass  die  Werthe  für  den  Fotential- 
prung  an  der  Beruh  rungs.itelle  der  Lösungen  Äenderuugen  bis 
|l  0,1  Vült  mit  sich  bringen  künnen,  die  hier  vernacblä.'raigt 
Krinnvm  wir  uns  der  früher  erläuterten  Methode,  tJon- 
iderungen  in  ihrer  Wirkung  auf  den  Potentialsprung 
mzB&eten  einer  Coneentrationskette,  gebildet  aus  der 
iprünglichcn  und  der  neu  gewählten  Löäung,  xu  betrachten; 
Hin  tüsBl  sich  die  Aenderung  iler  elektnimntorifieben  Krufl, 
tlche  durch  den  L'cbei'gang  von  '/>  normaler  Kalilauge  su 
ttrimnsulfat  oder  entsprechend  von  '/'  normaler  Schwefele öuie 
tumsulfat  i-Mt.-<tebt,  durch  die  Ketten  dareitelleri: 

0  /  Vi  n.  H,SO„    Vi  u.  Na.SO.  /  O  =  0.21  Volt 
Vi  n,  Nh,SO./H=0,20     - 
Vin.  Na,SO./ 0=0,50     » 
'/in.  Nft,SO./H  =  0,53     «    . 

Combinalioneii  0/KOII.  H,SO,/ü.  bez.  ir/KOH,H,SO,/H 
daraus  überetnstinjniend  0,73  bez.  0,71  Volt,  während  früher 

6« 


H/'/i».H,SO.. 
0/Vin.  KOH. 
H/'/i"-KOH, 
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mit  Berücksichtigung   des  PoteiitiaIs|H'unjteB  nn  der  Bcriihi 
stelle  der  Lösiirigeii  0,S  angegeben  war.') 

Zum  Vergleiche  seien  weiter  die  fotontiale  von  Chlor 
Salzeäure,  Brom  gegt'n  Br'niiwasaerstonsaure  und  Jod  gegy-ii  Jo 
Wflflaeretoffsftui'e  inaapsgtülilicli  ftiifge-Keichnef^.  Die  Hai« 
haben  »limmtlich  höhere  Lüxiingsdniclce  als  der  8auen<toS.  We 
trotüdom   das  Potential  des  Saiierstuffs  gegen  'h  a.  H,SO, 


-f  1,58  =  Gl  IQ  V.  n.  HCl 


+  1,31  =  O  in  "i  n.  H.80, 
+  1,18  =  Br  in  BrH«> 


+  U,77  =  J  in  JH 

+  0,60  =  0  in  ';i  ii.  KOH 

-j-  0,24  =  n  in  V.   u-  H.SO, 


•J  Nach  NerDsl,   I>cL  ^ruHlo^offcDbAr 
IrrthftmHuh  vuisolil 


unter,  aondeni  über  dem  des  Jode  und  Broma  in  Jod» 
liegt,  so  ist  der  Grand  darin  zu  suchen,  dase  die  Jod- 

Bromioneu    in    der    Jüd-    und    BromwiiaaerBtoffBäare 
die   Hydrosylionen    in    der   SchwefelsS.ure   aber   vorecfai 
sind.   Das  Potential  einer  ^uuerstoSelektrode  in  Kalilauge,  wdo 
Zwecks  dieser  Vei^gleichung  in  die  graphische  Anfseichnaoft 


')  Nernel,  Z.  f.  physio.  Chem.  U,  S.  166. 
*)  Smale,  Z.  I.  pbyeic.  Chem.  14,  S.5T7.-   16,  S.  562.     N'eioai 
B«r.  d.  dcnUchen  Chem.  Ge».  189T  S.  1557. 


Gukeiien  mit  Halo^neii 
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leingunommCD   ist,   lit-gl   tmU-r  äcm  JodpotL'iitidt.      Das  Vor- 

Bh«n  bezieht  weh  in  di«8i'iii  Schctua,  wii>  in  deoi  Soito  114  auf 

Elektrode  und   nicht  wie  in  Tabelle  S.  107  auf  die  I^sung. 


Uebereehen  wie  die  ganze  Betrachtung  dor  elektromotorischen 
iftc,    so  leldt  eins:    der  chi.'raische  Vnrgang,     In  dem  oft  er- 
örterten  Bespiele    des    Dnniell'Hchc-n   Element»  z.  B.   sieht  man 
der  Zerlegung  dc<  Mechanismus  in  die  Einzelpotentiale,  bei 
osmotifichen  Deutung  dieser  nicht  mehr  die  chemische  Ge- 
'  .■'aianitreaction  vor  Augen,  die  in  <ler  Formel 
Zn  +  CuSO.  =  ZnSO.  +  Cu 
ausdruckt. 

Kb  ist  nun  tihoraus  angenehm,  doss  wir  noch  einen  zweiten 

Weg  besitzen,   der  gTnde   von   der  Gpsammtforniel  ausgeht  und 

Jen   Zueamrocnhang  zwischen   der   Keiictionagleichung   und   der 

BktromotoriBchen  Kraft,  welche  die  Verwirklichung  derselben  im 

Kmifcht'D  Element  begleitet,  unmittelbar  anschaulich  darstellt. 

Dieser  zweite  Weg,  der  zeitlich  viel  früher  gefimden  wurde, 

kmmtvon  Helmholtz.    Wir  haben  früher  die  Thomaon'sche 

Behauung  ki'nnun  gelernt,  der  zufolge  die  Wärnietönung  einer 

eoiirehen  Ke4iction  Q  direet   gleieh  nFn,  dc-r  elcktri.'<i'hen  Ar- 

^t,  sein  sollte.    Diese  Ansicht  wurde  als  unzutrciTend  bezeichnet. 

Tk  sehen  jetzt  leicht  ein,   dass  sie  nicht  zutreffen   kann:   die 

Wärmelunung  einer  Reaction  wird  durch  die  Verdünnung  prin- 

[apiell   nicht   geäodtrt;    wenn   im   speeiellen  Fall  grössere  oder 

I  kleinere  VerdünnungBwärnien  auftreU^^n,  so  sind  Hydratbildungen 

I  und  ähnliche  Vorgänge  die  Ursache.    An  und  für  sich  verläuft  der 

Vorgang  der  osraotiBchen  Driickänderung,  der  bei  dem  Versetzen 

I  einer  ^alzlüKung  mit,  reinem  Wasser  vor  sich  geht,  isotherm,  ebenso 

^irie  die  Ausdehnung  eines  Gases  in  den  leeren  Raum  hinein  erfnlgt, 

HO  dass  eich  seine  Durebsehnittstemperatur  ändert.    LJnmÖghch 

also  durch  die  Verdünnungen,  soweit  die  oainotischen  üe- 

■■  streng  gelten,  die  Wännetunung  sich  ändern.    Man  mn.'as  also 

elbr    Warn leent Wicklung    envarteu,    wenn    man    ein    gi'osseB 

itum  ungemein  verdünuti^r  KupterenlfatlÖsung  auceesaive  mit 

1  Grammäquivalent  Zink  fallt  und  die  auftretende  Erwärmung 

mch  j«?deni  Zusatz  bestimmt,  obwohl  doch  die  Concentration  iler 

jösung   an  Zinksulfat  bei  jedem  neuen  Zusatz  geringer,    ilie    an 


1 
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Kupferaulfat  grösser  ist  als  beim  voraiigeheiiclen  Mal.    fiüu  Dani^ 
gehe»  Eieniunt  aber,  in  dem  nir  die  Zinks ulfutcoucentntion 
mählich    abnehmea,     die    Kupfersulfatconcentration 
laaeen,  ändert,  auch  wenn  wir  die  verdmintosten  Löaungen  nehi 
»eine  elektromotoriaclie  Kitift.     Die  Beziehung  Q^nFn 
nldü  nicht  gelten. 

IMe   i^che   hat   aber   noch   eine    zweite    Seite.     Wenn 
Wärmetönung  ganz  in  olektiigche  Arbeit  aufginge,  ao  dürft«  jeda 
galvanische  Eleuient  bei   der  Bethätignng    nur   um  so  viel 
erwarmen,  aU  dem  Pi'nduitt  J^wi  I.J  =  StrometHrke,  w,-  —  inne 
Widerstan<.l'i  entspricht,    Das  iat  aber  keineswegs  Kutraffend.  Vii 
beobachten  kleinero  und  gröesere  Erwärmungen.     Halten  wir. 
nächst  nur  die  letzteren  fest,   so   werden   wir  schüt^esen,  iii 
hier  zum  Theil  elektriselte  Energie,  zum  'IIimI  Wärme  ilun-h 
Reaction  erzeugt  wird,  und  wenn  wir  für  dieen  Wärmo  »  geü 
wird  y  =  B.F''-f -|- w  sein.     LaBsen  wu"  jetzt  dag  Element  ein 
bei  der  Temperatur  T  und  das  ändert  Mal  bei  der  etwas  hcilie 
Temperatur  r-|-Or  arbeiten,    so    muss   tiFn    vi-rechiedeQj 
Wird  nHuilii'h  Q.   wie  dies   im  Allg''iiii'im-n   zulrifft,   di 
kleine  Temperaturänderang  nicht  geilndert,    ao  iat  die  Su 
»Fn-\-w    in    liniden    Füllen    gleitih.      Die    Wäi'memengf  W 
winnen    wir   aber    das    eine    Mal    bei   der    Temperatur  T, 
anderemal   bei   der   höheren   Temperatur    T  -\-  d  T.      Im 
taren  Fall    kann    man  nun   noch    einen  Arbeitabetrag , 

Grösse,    wie   die   Thermodynamik   lehrt,   w-sr  ist,  daiiurch 

winnen,  dass  man  die  Wärmemenge  w  von   T  -\-  ifT  aui  T 
ihrer  Temperatur  erniedrigt.     Um  diese  noch  geiviiinbate  Arl 
ist  die  geleistete  ;Wbeit  n  Fn  bei  diT  höheren  Tempi-nitur  kicit 
olx  büi  der  uiedrigen.')     Da  Tum  n  und  F  unveränderlich  an 
mUfis  weiter  n  um  einen  kleinen  Betrag  An  mit  der  TeDi[)eri 
änderung  um  i)  T  abnebmen.  und  zwar  so,  dass 

i\T 


=  —nF,\n. 


')   Den   1-imiendeii  Beweis   dafür   gewiunl    raan    ilurch    irin«B 
genimnlen  umkehrbaren  Krpis[jri)cess     Wer  mit  der  wichtiiiPn  R«h 
wiiise   difiBer  KreisproceBse   vertmiil   ist.    wird   einen   »olcheii   tm 
Keai-breibuiiB  leicht  bRniusHcliiileD. 


Tempera  turcDäfä  cle  ut 


11» 


nun  to  =  Q  —  nFn, 

(Q—nFn)  ^^-  =  -nFdr, 


ich 


nFfi  —  Q  =  HFT 


■JT 


»=.4+-;f 


er  Factor    r-  heisst   der  Temperaturcoeflicient') 

it  er  negativ,  d.  b.  wird  die  elektromoloriBohe  Emft  mit  der 
Temperatur  geringer,  so  geht  von  der  durch  die  Wäi'metönung 
^int>&sr-iif^u  Energie  dec  ProceBaea  ein  Theil  in  elektriache,  ein 
inderer  in  Wärme  Über,  ist  er  Null,  m  verwandten  alch  die  ge- 
ttmmte  dnrcli  die  WümKlüming  gt'niepBene  Eimrgii:  in  i-kktiische 
lod  ist  er  positiv,  80  wird  darüber  hinaus  Wurme  ftUs  der  Um- 
gebung des  Elciment«B  aufgenommen  und  in  fleklrische  Arbeit 
t^rwandelt, 

Dieso  Uelmholtj'nchf  Formel  umfaset  auch  die  Con- 
»iti-acionskettLni,  bei  «leuen  Q  Null  wird,  llir  die  desshalb  die 
esiehiiiig  einfach  lautet 


■ 


(t;   durch   tuu^^gtation  liefert   ^^  i-oustaut.')    Vergloiclien   wir 


")  Lov*P,  Z.  t.  pbysic.  Oheni.  ÜU,   S.  456.     BuautBiky,  Z.   f. 
brg.   CheiD.  14,  S  145.    Jahn,  Z   f.  physic.  Chsra.  18,  8.309, 

»1   DuaBC  (Sitaungsber,  Berl.  Acjid,  189*!,  S,  4ri7)  b«l  goiaigt.  due 

Aendenmg,    we!che    die   Wftu<leruaK|SKeHctiwin<iiekeit    der    Ionen 

der    Tempei-Htai'   erleidet,    aicL    &iih  dein  Temiieralurcoeftioienten 

lieber  Kelten  ielektroly tische r  Thermo ketioii)   lieredinen  IHsbL    Er 

;et  BO  f  Or  die  Ionen  der  ^al/näiire  die  WunderuiigsgeBchwindigkeiten : 

.r(ni  =    6;i  [14-0,092  te-is")] 
«(l!)  =  S90[l-fU,OI6(t  — 18")) 
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jt't?.!  die  Nernst'ache  mit  der  HelmhoU^'achiMi  Forinol*) 
Ajiwniliing  auf 'las  Daniell'schi?  Einmcnt.  Noch  dur  N  ernsl 
sehen  Darlegung  kummt  es  für  dio  clektromotoriacbe  Kraft 
an  auf  den  LüBUDgadruck  des  Kupfc^rs  und  des  Ziiiktt  und  lü^ 
iiamotiecheu  Drucke  der  betreffendön  Ionen.  Da  ilrr  Ix'isunii 
druok  liei  fonslanti-r  Temperatur  iinvpranderlii'li  ist,  müssen  allf 
Veräiiduningcn  auf  Aenderungen  der  loiieneoniL'entration  bt-mhen-l 

In  Helmhollz  Furmel  ist  hei  conatanter Temperatur    „consli 

nt' 

und  nur   /„  variabel,   der  Coni'enti-ationtönderung  der 

entspriclit  aJao  eine  Aentlerung  des  Teniperaturf^oefßcienteu.  Wii 
haben   frülier   die  Verdünnung,    bezw.   Anreicherung   einer  derj 
Lösungen  im  Daniell  als  das  Hinzutreten  einer  Concenlratin 
kette  aufgefasBt.     Da  der  Wertb    der  elektromntorisclien 

einer  solchen  ff«  —T,^  ist,  eo  ist  ohne  Weiteres  klar,  daas  ih 

Auftreten  den  Temperaturcoeffieienteii  der  Kette  verändern  mn 
Hat  ein  Element  einen  negativen  Temperatureoefficienten. 
werden  wir  durvh  Conpentrationavermchrung  an  iler  Kntli-^4 
oder  durch  Verdiinnung  an  >ler  Anode  principieli  immer  tn 
Stande  sein,  ihn  auf  Null  zu  verkleinern,  Ist  er  positiv, 
werden  wir  ihn  durch  die  entgegengesetzte  Aenderung  der  ('«n 
eeutratiiiu  gleichfalis  auf  Null  bringen  können.  Wir  kOnnen 
den  Zustand  stets  erreichen,  bei  welehem  die  gcsaniintc  diirvh  liit^ 
WarmctÖnung  ausgedrückte  Heactionseiiergte  in  elektrische  übc- 
geht. 

Es  i.it  ferner  deutlich,  daes  wenn  ilie  Concentiratimi  an 
beiden  Elektroden  so  geändert  wird,  daee  das  Verlinltniw  'let 
Ursprung  liehen  zu  der  geänderten  lonenzald  hier  wie  dort  iltt 
gleiche  ist,  die  Ketlo  ihre  fiektroniotorisehe  Kraft  nicht  hndert, 
in  diraem  Falle  die  beiden  tloiK^entrationskotten,  welciiü  iniin 
neu  hinzutretend  betrachten  kann,  der  Grösse  narli  gleidi 
der  Richtung  nach  enlgegengesetKt  sind  und  sieh  also 
heben. 


*)  Nernst.  Z.  f.  physic.  Chem.  \,  S>.  IS»  und  Wieil.  Aon.  53,  S,l 


OxydAtionii'  UD<I  UeducUoiisketteu. 
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Wir  verlii*«!'»  jetKt  dsH  Gebiet,  das  die  tlieorf tische  Fof' 
hung  mit  einem  ilnn:lij{i'l>ild<-ten  Netz  von  Htraseen  nach  aU«n 
riten  durchzogen  hat.  Wir  ül"?rs«:hreitfn  die  Greme  zunächst, 
idein  wir  uns  den  Oiydatiotie-  und  Reductionsvorgängen  an 
en  EIcktnideH  /.uwi^ndeu. 

Wenn  wir  eine  echwefelsanre  Lösung  von  Kaliumperniaiiganiit 
Kit.  Eiwiivitriollöaung  im  Beagcnst^las  zusammen  bringen,  so  wird 
rtitere  oxydirt.  Dicsi'n  Vorgang  können  wii-  elektrochemisch 
Tolkiehen,  wenn  wir  bfiib-  Lösungen  übeninandersehjchten  und 
in  jede  eine  Elektrode  aus  Platin  ln-irigen,  die  durch  c-iiiL-n 
bsHHTvi)  Stromkreis  mit  oinandi-r  verbunden  sind.  Dur  chem- 
bdu)  Vorgniig  an  der  Grumldaehc  der  Lösungen  iet  wie  iii  den 
böhsren  Fällen  so  auch  hier  für  die  Strom erzeufiiiuig  vollkommen 
nebensai^hiich.  Wir  könnt'u  nwiaehi'u  die  IJisiingen  noeh  eine 
JndiffiTentc  HalzlöHung  Behalten,  7..  B.  Glauberaaldöeung,  ohne 
i^W!!*  lu  ändern.  Die  Platinelektroilcii  wenieri  weder  im 
Ruliwustand«  noch  bei  der  Sironiabgabe  au^i-griffpii.  In  den 
^Bnogen  um  die  Elekttoile  aber  lieul lachten  wir  bei  Klroinscbluse 
nmiscbe  Umsetüung.  Die  schwefelsaure  Permanganatlosung 
J6ht  in  uino  saure  MaiiganBulfatlögung  über,  gleichüeitig  wird 
«n  der  anderen  Klektrode  ein  i'tquiv'iüeiit(.-f  Betrag  von  Eisen- 
oxydulsulfat  ku  Oxydüulfat  oxydirt.  Da.i  Phänomen  ist  dasnelbe, 
its  üb  an  der  einen  Elektrode  vorhandener  WaBserstoff  durch 
die  l'cbcm) angansäure  oxydirl,  an  der  anderen  durch  i-ine  äqui- 
*iii(:ate  Menge  Saaenstnlf  Eisenvitriol  in  Eisunoxydsulfat  ver- 
nnddt  würde.  Wir  beobachten,  dnss  der  positive  Htrom  von 
Jir  it]  Kiaenvitriol  tauchende  Elektrode  durch  die  FlüsBiifkeit 
i.ii  iiid.'ffn  und  durch  den  äusseren  Stromkreis  zum  Ursprnng«- 

Vtc  lurflt^klüuft.  ^lit  ihm  wandern  iu  der  Losung  die  Fe-lonen 
fcf  Risi'iivilriolKiRuug  und  \'or  diesen  her  die  Kalium-  und  Waseer- 
Beffionen   der  ungesäuerten  Permanganatlösuiig.     ßmi  entgegen 

mildern   di«  80,-   und  MnO,-Ionen    von    der  Pernianganatseite 

Hb  der  EiBcnvitriolseite  und  vor  diesen  her  die  60,-Iiinen  des 

^^^vitrioJe.     An  der  Platinelekijode,   wrleber  die  Kationen  lu- 

Badern,  raÜBSen  entweder  solche  entladen  werden  oder  Anionen 

die  Lösung  eintreten,   wenn  Strom durchgang  stattfinden  soll. 

.nionen.    w«Jche    von   der  Elektrode  gelieieit  werden  könnten. 


122 


4.  Glekü'omotoi'isi!^he  KxS.tte- 


fehlen.     Von  K&Uoaen,   wolclie   eutladea   werilim   könneo' 

K  und  H  vorhanden.  Gleichviel,  welcliß  von  heilten  AnionfS 
l>ei  Abwi'öenhi'it  dus  Oxyd atiDriB mittel.«  sich  abefhi-iduD  wüplen. 
in  Anwesenheit  der  Uebermaugansäuro  wird  jedenfallß  stall  der 
Abscheidunf:   eine   Reduction   von   Pirmanganat    eintreteii. 

der  nndi.Ti'n    Elektiodi-    haben   wir   dio  Anionun  Sü,   und 
kleine  Zahl  der  üH-Ionen,  wel<be  daa  Wasser  der  Lösung  gl«l] 
Katiiinen  kiinnen  nicht  in  die  Loauiii^  treten,  da  Plutin  «ch 
Strom ciurcbgang  nirbt  auflöst.    Es  muBsen  also  Anionen  outlad« 
werden.     Wifderum   ist   113   gleich,   waa   in   Abweacnheit  eiot 
oxydirbaren  Substanz  geschehen  würde.   In  Gegenwart  von  Ki» 
ritrioi  wird  auch  liier  in  jedem  Falle  EiBcnoxydäulIut  wieli  biJde 
sei  es,   das&  OH-Ionen  entladen  werden  und  zu  O  und  U,0 

sammentreten,  oder  dass  80<-Ionen  sieh  abscheiden  und  mit  FeS 
nach  2  Fe 80,  + 1  SO,  =  Fe,  (SO.),  reagieren.  Diis8  der  Stroaii 
Stande  kommt,  ist  auf  dieselben  UmslJinde  bu  rechnen,  W8 
die  Reaction  im  Reagenzglase  hervorrufen,  auf  das  hohe  Best 
des  Permanganate  in  eine  niedere  Oxydalionsstufe  tlbergeh«ii,  1 
•  las  dee  Eisenvitriols  eine  höhere  anzunehmen.  Die  Summe  bdil 
Bestrebungen  wird  in  der  elektromotorischen  Kraft  der  KeB 
die  EinüelgriJssen  werden  in  den  EinKelpoteutiaien  an  den  Kle 
den  zimi  Ausdruck  kommen.  Wie  die  genannt«»  Substaniea. ' 
80  können  wir  andere  Oxydntiiin.'^-  und  Keductionsmittol  zu  Retl«n  ' 
combinu'en  und  die  Reactionen,  welche  zwischen  ihnen  iiOrj 
Reagenzglas  sich  abspielen,  zur  Stromerzeugung  nutebar  mach 
Die  elektromotorischen  Krüfte  werden  dabei  jeweils  der  Sl 
der  Oxydationskraft  bzw.  Reduclionskraft  der  benutzten  Sn 
stanzen  entsprechen.  Baneroft  hat  eine  Reihe  von  Comb 
tionen  hergestellt  und  Neumann')  hat  daraus  folgende 
]iotentiale  abgeleitet.  Das  Voi'zeicheu  hei  den  Zahlen  btacicb 
die  Ladung  der  Lösung.  Die  Cüncentrntionen  sind  nicht 
detiniit.  meist  ca,  '/■">  Molecül  im  Liter.  Einige  neuerdings 
Ihle*'i  gemessenen  Werthe  sind  in  Klammern  beigefugt.  Da 
Potentiale  mit  der  Couoentration  sirh  ilnderii,  «iud  üir  nur  i 
AnniiliiTUngsw-Ttlic  y.u  bi^nvitzcn,  jils  »nkiln-  uIht  aolir  brauehb 


')  Soiimftnn,  Z.  f.  iih>-aie.  Chem.  U,  S.  lOS. 

«)  Ihle,  Z.  f.  i>)iysic.  Chemie  22,  S.  114;  obond»  1»  S.  K84. 
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SuCi,4-KÜU    .    . 

>:a,s 

i1;.'lmxylttmiit,  KOU 
(  hromoui^i;!«!,   KOH 
lytopallol.  KOH 
Uyilropbinon 
^Vfliwrreloff,  HCl 
KFi'Uxiililr  .     . 
Chrnmoacelat 
(R,Li,alkiiliaLli  . 
( ßromBilber  i.  Broiukali 
(l'rU.K,    KOH  = 
K.Fe(CN).     KOH 
J.,  KOH   .     .     . 
SnCl,.HC!   . 
.tiÄiiij.'Sftiires    Kalium 
NaH.PO. .     .     . 
CoCI,    .    ,     ,     . 
NXS.O.     . 
N'a,SO,  .    . 

-XHPO. 

iwutr.  ,    . 
Iroiylftmin,  HCl 
SO. .     .     . 


+  0.301 

+  0.091 

-f  o,a'.6 

+  0,OS9 
-0,078 

—  0,231 

—  0.249 

—  0,2ß5 

—  0,364 

—  0,36T) 
-0,42) 
-0,48) 

—  0,474 

—  0,4«) 

—  0,49(1 

—  0,50*i 

—  0,516 

—  0,560 

—  0,576 

—  0,5H3 

—  0,598 

—  0,696 
-0,638 

—  0,636 

—  Ü,66S 

—  0,718 


KcSO.4-ir.80. 
K  Fe,  Oxalat      . 
tK.Ke(CN).  alkalisch 
J..  KJ  .     .    .    . 


(HNO,      -     .    . 
K.F(.(CN}„    .     . 
(K,FeiCN).  sauer 
K.Cr,0,    .    . 
tH,0,  flauer 
KNO,  .... 
CI.    KOU     _     . 

(e'/oiKeHNO, 
KeCI,    .    . 
HNO..     . 
UCiO, 
Ur     KOU 
H.Cr.O,    . 
HCIO,      . 
Br,    KBr. 
(H,CrO.  +  H.SO. 
KJO 

{9i%ige^  HNO. 
StnO,    KCl       . 
Cl,    KCl  .     .     . 
KMnO.     .    .     . 


'  0,794 

-0,tt46 

■0.886) 

-  0,888 

■0.9S) 

-0,988 

■  1,0«) 
-1,062 

1,OT8) 

■  1.187 

-i.im 

■  1.33) 
-1,3S8 
•1,357 

1,267 

l,81fi 

-1,397 

- 1,416 

-1,426 

■I.UO) 

■1,489 

1,62) 

1,628 

- 1,666 

- 1,768 


Bildet  ma»  eine  Kette  mis  PlnlinpIaUe»,  die  mit  zwei  d«r 
cn,  welch«  ilii^  Tnhclle  enthiilt.  wich  berühren,  so  wird 
Suction  auf  der  Seite  cinlrotun.  wo  dio  Lü^ung  stärker  negativ 
Oxvdation  auf  der  andere».  Um  die  Tabelle  üu  benutzen, 
Sgt  ea  hier  indensen  niclit,  wie  bei  der  Tabelle  (S.  107)  für  die 
fctromotoi'iächen  Krüfte  der  Metalle  in  ilin-ii  ^al/ltisun^cn  bc- 
Glieder  heruu^zugn^ifüD  und  durch  Rechnung  oder,  wie 
erläutert,  graphisch  den  Werth  einer  Kette  aus  ihnen  zu 
[berechnen.  Man  wird  jedesnittl  dmch  UoberlrKung  oder  durch 
leiDCii  Vernuch  im  Reagoasglaa«;  zuenit.  von  der  AuBFiilirbarkeit  dor 
[Beaction  *ich  überzeugen,  ehe  man  die  Berixluning  der  elektro- 
liuotüriBchen  Kraft  beim  elektrochemischen  Vollzug  der  Reaction 
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IUI    (Ut  Hnnil    der  Tabelle    vorniinnit.     Man  wird  7,  B.  nicht 
warten   können,   ilass  eine   Kette   Pt/KNO,,  KMiiO,/Pl. 
der  auB  der  Tabelle  zu  entnehmenden  elektromotorischen 
von  1,7U3— 1,137  =  0.626  Volt  arbeitet,  indem   positive  Elekt 
cität  von  der  Nitmtelektrode  durch  die  Klflssigkeit  y.ur  Permi 
ganatelcktrode  geht.    Denn  wenn  aiiuh  bei  soleher  StniiDrichlill) 
die   Pe iTD anganal] "811  ng  Reduction    erleidet,   ao   kann   doch  Aitt 
NitratlÖHiing  nicht  Oxydation   erfahren,   da  eine  höhere  OjyJi-| 
tionaetufe   der  Salpeteresiure   fehlt.     Wohl   aber  wird  man  dun 
Combinalion  von 

Pt/NaH,PO.,  KMnO./Pt 
— ?  — > 

«ine   Kette   erhalten,    bei    welcher   die  aus  der  Tabelle  zu 

nehmendo  elektromotorische    Kraft    1,763  —  0,516  ==  1,247  Vau 

einen  Strom  im  Sinne  der  Pfeile  treibt,  weil  hh'T  die  Rrnduction] 

der  Permanf^natliisung  und  die  Oxydatina  des  HüLerj.ihosphnnji 

Salzes  in  einander  greifen  können.    Entsprechend   der  Ver 

dcnheit    der    Potentiale     mancher    Subötannen    in     eaurer 

alkalischer    Lösung,   die    beim  Wansergtoffsuperoxyd   besondo 

auffallend   iat,    beobachtet   mau   erhebliche  Verschiedeidieit 

Vorjipinge  iu  saurer  und  iiikahscher  Lösung.  WasserstofTsuperoji 

reducirt  auB  BromsUber-Brümkatiuni  in  alkalischer  Losung  SilliffJ 

in  saurer  nicht,    weil   ee  in  eraterer  minder,  in  letatwcr  stär 

negativ    igl.     In    alkalischer    Lösung    ist    Kerrie  van  kaliumli»tin 

stark    negativ    gegen    WaaaeratotlBUperoxyd    und    wird    deflha 

leicht  zu   Ferroaalz   reducirt,    wahrend  Wasaei^offBuiieroxyd 

Saueratiill'  oxydii-t  wird.    In  sam-er  Lösung  kehrt  eich  di^  ri>i&tiT 

Stellung  heider  um  und  eine  Reaution  ist  nicht  müglich,  ds 

Ferriiyankalium  nicht  weiter  osydirbar  iüt.    Für  die  Chroms 

die  in  saurer  Lüsimg  fast  0,4  Volt  unter  dem  WaHserstoffeop 

oxydpotential  liegt,   ist  in  Debereinstimmunp  mit  der  Erfahr 

die  Reduction  zu  Chromosulfat  unter  Oxydation  des  Uyporaj 

KU  Saiu-rstoÖ'   ku    erwarten,    während   in    alkalisiher  ISe 

die  Potentiale  bo  gut  wie  gleich  sind,  eine  merkliche  Kinwn 

ausbleibt.    Man  konnte  auch  umgekehrt,  aus  der  Reaeiion  au 

Potential  sohliessen.    Eisern ixyduihyd rat')  in  Kaliliiugo  wild  *0^ 

Hydroxylamiii   langsam  oxydirt,  sein  Potential  muss  also  wfl 


')  Hiiber,  Her.  d.  deutschen  i.-hom.  Geeellsch,  IHSfi,  S.  8-M4. 
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betragen,  in  »iiurer  LüHuiig  wiril  Eisi^nchlorül  von 
rediiL'irt,  was  mit  dem  nogativcrcn  Wcrlh  dos 
iftnchloriils  gcg';n  ealzsaures  Hydro xylftm in  übereinstimmt, 
Kin  Theil  ^icr  in  iW-t  Tabelle  nngeführten  Siibstanjien  ist, 
taktisch  geBproL'hen,  uniüHlich.  x  B.  MnOi,  ilae  ändert  alji-r  an 
«*r  Benützbarkeit  nit^ht«.  Eine  sehr  kleine  Menge  ist  slfil* 
elWt,  und  wenn  dieselbe  aach  analytiach  nicht  nachweisbar  ist, 
0  i^nügt  si«  ddcli.  die  gewünechten  elektrochemischen  Um- 
Ktongcn  KU  bewirken,  ila  sie,  soweit  sie  verbmuebt  wird,  sieb 
durch  I^BUng  neuer  Mengen  ergänzt.  Weini  also  Briuinstein  an 
üner  Elektrode  vorhanden  ist,  bo  bedeutet  dies,  dass  eine  äuüserst 
venifiniil"'  MnO,-I.'jaiing  dieselbe  umgiebt.  Wird  die  gelöste 
Menge  rcducirt  xu  Mii,0,  oder  MnO,  b<j  echeideu  sicli  diese 
Verbindungen,  welche  in  nicht  sauren  Flössigkeiten  ebenfalle 
mir  spiirenweisc  löslich  eind.  dauernd  ab,  während  continuirlicJi 
MOP  Mengen  Braunstein  in  Lösung  gehen.  Elektrochemisch 
gesprochen,  bedeutet  in  diesem,  wie  In  den  früheren  Fällen,  die 
Rcduction  Verschwinden  von  positiven,  uder  Entstehung  nega- 
tiver l^dungcn,  die  Oxydation  Versehwinden  negativer  oder 
^tttehung  positiver.  Bei  der  Reductinu  von  Braunstein  au 
Manganoxyd  verschwindet  eine  positive  Ladung,  indem  Mangan 
BUB  licm  ^■iL■l■-  in  den  dreiwerthigen  Zustand  übergeht,  bei  der 
Kcdiiclion  des  Eisenchlorids  r.\i  Chlorür  geschieht  daaselbe,  indem 
Ja»  dreiwertliige  Eisen  zwc-iwerthig  wird.  Umgekehrt  ist  die 
Oxydation  des  Zinnehlorürs  ku  Chlorid  mit  der  Entstehung  zweier 
u  positiver  Ladungen  der  betlieiügtcn  .Sn-I<men  identiach. 
haben  (riiher  von  dem  eigen  t  hü  milchen  Duppcicbaraktcr  der 
incrgie  geeprocben,  welche  den  Tonen  anhaftet,  von  jener  Dee- 
lOtropie,  welche  es  mit  sich  bringt,  d:is.'^  der  Energiegi'halt  der 
len  gleich  zeitig  als  chemist;he  und  als  i'lektrische  Energie 
i«nt.  Diesen  Doppel  Charakter  finden  wir  In  schärfster  Aue- 
ng  hier  wieder.  Das  Potential  einer  unangreifbaren  Klek- 
in  einem  Oxydationh-  oder  Reductionsuiittel  ist  nicht  ein 
tlhSrens,  welches  neben  der  Ruacliunsfahigkeit  der  I<öBuug  ge- 
'i*8eraiaseen  als  unerhehiiche  Znfailseigenachaft  einhergeht,  ee 
t  vielmehr  der  genaue  Auedruck  ihrer  Heactionsfähigkeit  in 
ner  veränderten  Bezeichnungaweise. 

Bei  Metallen  in   direu  Salzlösungen  bedeutet  die  Entladung 
P  Ionen   glcichfnll.i  ein  Verschwinden,   das   in  Losung  gehen 
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ftin  Auftrpten    <>iner   jiositivi'ii    L^iliiiig   in   der   Klii^gkoit. 
oretere  ist  aüeo,  wenn  man  will,  als  eine  Kedut-tion,   das  let 
Biß  eine  Oxydation  der  Elektrolyten  lu  bexeicbnen.     Diese  An 
logie  ist  als  Richtechuur  zu  neluneii,   wenn  man  Ek-nnMitff  aa| 
Meliillen   in  ihren  Lösungen   und  Oxydations-  oder  Kpducüo 
mitteln   tun   Platiuelektroden    combinirt.    Stellen   wir   z.  B.  M 
Kette  Zink  /  Zinksulfat,  Braunstein  /  Platin  her,  so  wird  in  die 
KL-tte  Zink  »xydirt,  das  lieii^at  gelöst,  Braunstein  reducirt  wetdüiLl 

Angerächt«   der    überaus    kleinen    Anzahl    >In- Ionen    mrd  difl 

Wanderung  nur  von  den  Zn-  und  SO.- Ionen  besorgt,  von  dmtai 
erster«  Euni  Brauneteinpole,  letztere  üiiin  Zinkpole  sich  bewegen.] 
An  den  Elektro  den  vollziehen  sieb  (olgende  Viirgängo.  Für] 
I   Grnmmäqnivaleiit   an    der  Anode   in   Lösung   gehendes  Zinl[| 

wandern  iii  Grammäquivaieiite  SO.  der  Anode  za,  1  —  ni  Zu  vi 
ihr  weg.    Die  Zinkionenfoueentmtdon  wät^hst  also  um  ni  Gnunin-I 
äquivalente,  die  SO,-ConceiitraÜon  ebenfalls,  d.  h.  die  Zn  SO,-Meiigli 
in  äumma  um  m  Gramm  äquivalente.    An  der  Kathode  wandeni| 
1  —  ni  Grainmäquivalente    Zink    za    und    ni   GrammUi|uiviLlnib 
SO,   weg,  gleichzeitig   verschwindet,   indem   es  mit  '2  MnO, 

+ 
Mn,0,  +  H,0   eifh  vereinigt,    ein   Grammäqmvalent   U-Iooen 

Die  Bilanz  an  positiven  und  negativen  Ladungen  stallt  sieh 
an  dieser  Elektrode  so,  dass  je  m  Grammäquivalcntc  Aoione 
sowohl  wie  Kationen  verschwinden.  Die  elektrische  NeutralitSli 
also  gerade  so  hergestellt,  als  ob  l  Grammäquivalent  Zink  «nV 
laden  wäre.  Die  verbrauchten  H-Ionen,  welche  Bur  ReilucIÜ)U| 
des  Braimsttiins  dienten,  entstammten  dissociirtem  Wiigscr.  Ih 
Bildung  mn.?8  nothwendig  von  der  von  1  Grammion  OH-lone 
begleitet  sein.  Diese  OH -Ionen  sind  nicht  aus  der  Löeqq 
elektrolj'tisch  abgeschieden  worden  und  ebenso  wenig  die  2 
ionen.  Wir  haben  also  Zinkioneii  neben  den  Uquivaleob 
Mengen  OH -Ionen,  d.h.  Zlnkosydhydrat.  Und  da  diceee 
in  sehr  begrenzter  Menge  löslich  ist,  insbesondere  wenn 
Lösung  ein  Sali  mit  gleichem  Ion  (Zinksuifatj  enthült,  so 
es  in  dei'  Hauptsache  ausfallen,  indem  nach 

"^  +  OH,    OH  =  Zn(0H)B 
gleichviel  positive  und  negative  Ladungen  vorachwindeu.   Scbatb 
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zwischen  BraanHtein  und  /iiik&ulfatlÖBUng  noeh  eine  indiffe- 
ite   Salzlösung,   i.  B.   Kaliumeulfat,  eu   wird    nicht   Zn(OH),, 

lulori)  K  OH  Hii  der  Kathode  entstehen.  Da  Aetzbali  im 
egoniuit^  zu  Zinkoxyd  sehr  löBÜch  ist,  fällt  eg  an  der  Katliode 
cht  auB,  sondern  vertheüt  aich  in  der  FlüsBigkeit  und  erzeugt, 
enn  et«  bis  an  die  Grenze  dt-rZiiikeulfatlösung  dlfTundirt,  duroli 
ecundürtt,  vloktrisch  unwirktsame  Berahningsreaclion  einen 
i«d<.^rfichUig  vun  Zinkoxydhydrat  in  der  Flitasigkeit. 

Wir  werden  solchen  Ketten  bei  den  Primarelementen  wieder 
legcgnen. 


Wenden  wir  uns  jetzt  ku  der  Frage,  was  geschieht,  wenn 
teomduTühgang  durah  ein  System  etattlindel,  welchem  weder  niis 
ieUiüen  in  ihren  Sal/.lü8ungcn  gebildet  ist,  noch  OxydationB- 
Reductiunemittc'l  in  gelöster  Form  an  den  Elektroden  ont- 
'.,  z.  B.  durch  Schwefelsäure  ewischen  Platinplatten.  Da  hier 
Iwwter  Loaiingedrucke  nooli  Oxydations  oder  ReduclionsbeBtre' 
'Innigen  stromtreihend  wirken,  so  werden  wir  den  Stromduroh- 
durcb  ehie  auseere  elektroniotorische  Kraft  hervormlen 
n.  Wir  wählen  diene  zunächst  sehr  klein  und  steigern 
liOgBain.  DabL'i  beobachten  wir  aiil'ungs  keine  sichtbftri- 
lg,  Erel  von  einer  beBtinimlen  äiiaseren  Kraft  an,  die 
lat'all  zu  Fall  wecheell,  findet  dauernder.  regelmasBiger  Strom- 
igang  etatt.  Der  EinfacliheK  wegen  setzen  wir  zunächst, 
an  der  Anode  der  Potentialsprung  Null  sei  und  bleibe,  wie 
naliexn  in  der  Kette  Eieen/EiBen.snlfat,  Schwefelsiiure'Platin, 
irklicht  ist.    An  der  Kathode  niüsöen  nun  Kationen  entladen 

ion.    Von  Biilehen  sind  nur  H-Iunun  zugegen.    In  dem  MaasBe, 

w  sie  abgescMeden  werden,  findet  Stronidurchgang  slatt.   Wenn 

System  also  bei  minimaler  Äusserer  elektromotoriecher  Kraft 

,e  merkliche  Oaaentwickelung  und  entsprechend  Iceinen  merk- 

'U  Strom  durchrang  erkennen   lasst,   so  ist  ersichtlich,   dass 

E!ntw*ickolung  ilee  WasaerstiiiTg  ein  Hindemiss  im  Wege  steht. 

eolcho*   ist  durch    den  Umstand  gegeben,    dass  WasserstoÜ' 

der  Kathode  adharirt  und  eines  hohen  Druckes  bedarf,   um 

Jascn   «u    bilden  und  in  dieser  Form  sieh   von  ihr  abzulösen. 

ie  Grüt<se  des  Druckes  biingt  im  einzcbien  Falle  vnn  der  Glatt«! 
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oder  RimliL'it   der  EIcklTuili-iiHfUln!  ab,    Je  ifiuher  Jiwifolbe,  um 
ao  leiclikr  erfolift  i!"u-  Blaäeobiidiing.    Der  unter  Uriiek  slehenij 
Wasnerstoil  an  Platin   stellt  nun   eine  Wasseretoffelektrode 
an  weicher  der  Löaiingsdruck  des  WaeBerstoffs  mit  dem  T>T\\ek 
der  GasBeliicht  wächst.     Wir  heobachU-n  also  an  der  Elekin" 
eine  wachsende  Gegenkraft,  der  Pütuntiiilspriing  Pidlin/'Sfäuru  ve 
wandelt   sich    in   den   Potantialfipruna  Waaseratoft/Säure,   6esBti 
Wertli  bis  zum  Beginne  der  BIiL^enbildung  wachBt.    Die  Klektrod 
poliirisirt   sich,    wie    man   sagt,    mit  Wasseretiilif.     Habwi 
neben  den  Wa-'ssenstoffionen  Metallioneii,  z.  ß.  in  snurer  KopIcP 

fiiilfatliiauDK  Cu-Ioiieu,  ao  seheidL-n  sich  Kuuächat  sowohl  Cn- 
H-Ionen  in  sehr  kleiner  Zahl  ab.    Die  ersten  entladenen  Kupio 
ioneti   lösen   sich  in  der  Überüächensclucht  der  Elektrode. 
Löslichkeit  ist  aber  äusseret  klein.   Sehr  bald  ist  deetialb  die  Ob 
fläohe  an  Kupferioneu  gesättigt.   Solange  »ie  es  nicht  i.it,  geht : 
jedem  neu  entladenen  Kupferimi  das  EIektrodenpoti?n1Jid  hb 
weil  die  ConccntmtJon  des  Kupfci'&  zunimmt,  Dai-s  das  Klaktrinlini^ 
Potential  gL^gen  die  Losung  mit  wachsc-nder  Kupferconcenttntw 
»ich  ündert,    .'sehcint    zunärhst   dt-ii    fridicri'n    Durb'gtuigoii  liW 
den  LÖBiuigsdriifk   der  Metalle  zu  widersprochen.    Auf  Seit«- 
wurde  ausgeführl.    dass  jedem  Met-nll  ein  bestimmter,    bei  iing 
iinderter  Temperatur  cnnsUmter  Lösiini^Kdriick  zukommt  und  i 
können  daran?  folgern,  dass  sobald  nur  die  kleinste  Spur  Kiipitl 
anegesebiedcn  ist,  die  Ü^lektrudo  das  durch  den  LöHungsdniC 
Kupfers  und  die  Coucentnvtion  der  Kupferioueii  deßiiine 
dal  gegen   die  Flüssigkeit   bi;sit/en   utilüse.     Diene   AiiDnbiu 
trifft  indiiPi*L'n  nirbt  zu.     Der  Lösungsdruck  der  M«tall«  iit 
in^oweil   unveränderlich,     als  wir  sie    im   Zustand   den  rein 
festen   Metalle  beiraehten.     Wenn  wir  das  Metall  —  etwa  du 
Auflösen    in    Quecksilber   —    verdiinnen,    so    ändert    sich 
Löaungsdnidi    niil  der  Coneentration.     Gegenüber  <lcni  \Vl 
Stoff    und   anderen    Gasen    besteht   nur   der   UnterBchied, 
diese    principielj    beliebige   Coucentrationen   annehmen   kdnnfl 
während  die  Metall  coneentration  nach  oben  begrenxt  und  niclil 
weiter  steigeninggfiibig  ißt,   wenn  einmal  fest^'s  Metidl  in  tteinuO] 
Domialen    Zustand    vorhanden    ist.     Öubald    die    Sättigung 
reicht  ist,   wäebet  deshalb  der  Lösungsdruck  des  Kupfeni 
llin;eutreten    neuer    entladener    Kupferiouen    nicht    mein. 
Platinelektrode  ist  in  eine  Kupferelektrode  verwiuidult,  an 


pQÜiriiiatioi). 


lag 


Igt  Mciigi^ii  Kupferionen  ohne  ßleigerung  des  Potenlial- 
rungCK  nnlltiilon  wcriJijii  ki'mncn.  Dae  Potcnlial,  bei  welchem 
t  Wasserstoff  druck  an  der  Elisktroclo  don  Werth  erreiclit. 
eaen  es  euni  Kntweichen  von  Blasen  budurf,  int  auBsorordentlich 
el  liöh«r.  Kfl  findet  also  nur  Ivupferabsc  hei  düng  und  keine 
hniTkbaic  Wni*«ewtoffentladung  statt.  Die  Elektrode  polariRirt 
ich  bis  auf  das  l'ut«ntinl  Kuiifer/Knpferionen  und  nicbt  durüber 
iuaus.  Nehmen  wir  gmtt  der  ächweFeltiaureii  Knpfereulfatlösung 
ine  ^rk  soliwefeißaiire  ZinksulfatlöBung.  Wieder  scheiden  sich 
uaitihst  beide  Arten  Kationen  ab,  wieder  losen  sich  die  ersten 
Bnkioneii  in  der  Platinoberiläche  und  auch  dlewe  I^sting  reichert 
Seh  sehr  rasch  un.  Ks  kommt  aber  hier  nicht  bis  zu  einer 
Üttigung,  zur  Verwandlung  der  Platin eiektro de  in  eine  Zink- 
Hektrode.  denn  bei  dem  Ansteigen  des  Potentials,  welches  diese 
Lnrmchening  begleitet,  wird  vor  Eintrill  der  Sättigung  der  Punkt 
micbt.  bei  welchem  WasaeretofE  in  Gaaform  7,u  entweichen 
lormag.  Der  Potentialaprung ,  bei  welchem  Wasserstoff  in 
Bäsclieiiform  sieb  entwickein  kann,  liegt  tiefer  als  der  einer 
iukelektrodtt  in  ftiirk  sehwefclmuiri.T  ZiiiBiüIatlÖsung,  es  ge- 
ingen  also  nur  analytiBch  unfasabare  Zinkspureo  Kiir  Entladung, 
Shrend  Waaseratoff  in  beliebigen  Mengen  die  Ijoenng  verlassen 
Um. 

Dae  an  der  Elektrode  in  jedem  Falle  auftretende  Gleich, 
iwicht  der  vei-schiedenen  abgeschiedenen  Substanzen  regelt  sich 
ad)  der  Bedingung'),  diiss  die  Pülentialdifferenz  für  jedes  dei' 
Sgeechiedeiien  Mi-talle  gugen  8<;ine  Ionen  die  gleiche  Bein  mQ8«. 
les  also 


71,0,4343^     F, 


n,,0,434:f  -'     p," 


nui  mit  n,,  n„  k,  die  Werth igkeiten,  mit  i*,,  i*,,  P,  die  Lösung»* 
jucke,  mit  p,,  p„  p,  die  oemoiiserhen  der  Jiugehorigen  lonon 
let  werden.    Dafür  kann  man  durch  Umformung  setj^en: 


•)  Nernat,   7..  f.  phyaic.  Chem,  22,   S,  539. 

em.  22.  S.  5:(6. 
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Kür  einwerthige  Metalle  geht  dies  in   -'^=    *=  -  -  übiTutnJ 

P,      P%      Pi 

<Ift  P,  P,  P,  für  den  aornoalen  Zustaml  der  Metalle  ftugeerorütnl' 

lieh  verechieden  sind  (siehe  Tabelle  2  S.  108|,  so    kann   Giekh- 

gewicht   nur  bestehen,   entweder  wenn  die  osniolUchen  Dni':!« 

P,  P,  P,    ''n    umgekehrten   Verhältnias    der   Lq eil ngsd rucke  als- 

ungemein   stark  diStiriren   udi-r,    bei  der  Grüsaenordniiiig  nik'h 

älinlichcn  osnioliNcheii  Dnn-ken,  wenn  von  den  in  Fmgv  kumtuHi- 

den  Metallen  mit  den   Lösnngsdrucken.  P,  P,  P,  das  MetMÜ 

dein   niedersten   LüHiingsdnick  i.P,;   in   dem  nurmidcn  Zn.-i.. 

f<>iiten  Metalls  vorliegt,   die  beiden  anderen  aber  In  »ehr  wm 

Verdünnnng    ihm    huigemi-tifi;!   mnil.     Eine  Eleklrodc,   lii'sli  i 

aus  einem  Met-aU  im  Nonniüzustimde,  dem  ein  anderus  jn  p'     ■ 

Verdümmng  beigemengft  ist,  können  wir  leicht  enseugeii,  iud'^ 

wir  eine   Eleklmde   iius   Quwkeiliier  nehmen,   und   eine  kkii« 

Menge  eines  aiidi'i'en,  z.  B.  Zink  iliirJn  iiullösen.    Zink  in  Qut^^k 

Silber  gelöst,  hat  eine  kleinere  Cimcentration  als  Zink  nU  f(^-u> 

Metall.    Der  Löaungudruck  des  Ziiiks   im  Amalgams  ist  de-'    ' 

kleiner  als  der  des  niansiven  MrtiiÜB  und  Amalgame  versdiii-i    ■ 

Ccncentratdon   zeigen    das   Zink   aiisgeruslel   mit   vetschietl' 

LöBUugs drucken,    die  um  so  geringer   sind,    je   zinkärmcr 

Amalgam  ist.   Von  den  Unterechieden  des  IjÖaungsdriickes.  "■. 

das  Zink   bei  varitrender  Concentration   im   Quecksilber  besib 

wurde  beJ  dür  Amalgam  kette,  welche  im  Bingung  dics(»  Capib 

besprochen    wurde.   Gebraucli   gemacht.     Macht   man   die 

concentration   klchier  und  kleiner,   so   ninnnt  der  I<Öaung*>dnid 

des  Zinks  schliesalich  soweit  ab,  diiee  er  dem  Lösungsdruck 

Quecksilber   gleich    wird.     In    diesem   Zustande    Ist    dann 

Amalgam    gi'mSi>B    der    mathematiscben    Darlegung    im    Olwd 

gewichte  mit  einer  Lösimg,   die  Zink-  und  QuccksilhcnuiK-ii 

gleicher  Menge  enthält.    Der  Zinkgehalt  des  Amalgain£  ist 

dabei  ein  so  ver«cli windend  kleiner,  dass  der  Chemiker 

der  schärfsten  anidytisuheu  [Criterien   vergeblich   ila."  Zink 

Kiweisen  bestrebt  sein   wüiilc.     Um   ein   riclitigea   Urth«i] 

die  Grösse  der  Verdünnungen  zu  erhalten,  in  denen  die  LöeÜ 

drucke  der  Metalle   merklich   kleiner  zu  werfen  begiime». 

festzuhalten,    dass  einige  hundertste]   Procente   Zink   in  Que 

Silber    diesem    bereit»    daa    Potential    <leg    fest«!)    Zink» 

Zinkaulfntlfisnng    geben,     (In    den    Fällen,    wo    mehrere 


l'DtanKutian, 
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'i«ct>nip  eines  Metullo  in  fiiiem  andere»  geloHt,  trotzdem  nicht 
aa  Pot«iilial  (ii-r  l^gieiiuic  auf  (ii'ii  Wi'rtli  liiuauftreibcii ,  ilor 
etil  reinvn  Molul)  xukoinmu  Iwgcn  Abiiormitäleii  vor,  die  im 
!npitcl  »Galviinosttgie«    ItchaiuJt-ll   w  rden). 

In  BQrückhichtipuiig  deriilcicligewiclitebedingmigen  läsat  Bicli 
nini  aacb  der  KntlHilunifH  Vorgang  in  einer  geniiucliten  Salzldsung 
socli  »cllürrer  fiUMi'ii.  B)s  inU  wonn  wir  mir  Zink-  neben  Kujifer- 
katiiiDcn  babi;i),  nirht  geutiu  rirtbtig.  (läse,  nitchdeiii  Anfange  sowohl 

öni^  Zn-  als  Cu-lonen  entliulen  sind,  spater  otK'h  VerwauiHunjK 
dci  Plntin-  in  oini'  Kupri'nli'ktroile  nur  nmb  Kupfer  fällt.  Denn 
dsiiktii  wir  unis  uini'  ruini-  Kupfurachicbt,  wie  sie  un  der  Elektrode 
in  dicBimi  Falle  rasch  entetehen  würde,  in  Beröbrung  mit  der 
SÖDk -(- KupferäuIfatlÖHiinR ,  so  kann  unmöglicb  Gleichgewiclit 
lateben,  wenn  nicht  einigt-  Zinkiouen  sich  auf  der  Elnktrodu 
metl^jwh lagen,  und  zwar  so  viele,  dass  der Lösiingsdruck,  weklion 
«e  im  Kupfer  gelöst  ausüben,  gerade  gegenüber  den  Zinkionen 
in  der  LüHunf?  denselben  fotenlialaprung  bedingt,  den  das  Kupfer 
gegen  die  C'nlnnen  r.eigt.  Wenn  also  das  Gleicl  ige  wicht  dauen>d 
«riiailen  blfihen  soll,  so  musü  mit  jeiler  Kupferachicht  etwas 
2ink  mitfaLlen.  Diese  mitfallende  Zinkmenge  ist  nun  aber  weit 
Wiler  jeder  analjtisch  n.ichweiabareu  Grenze,  (wenn  ni'^lit  be- 
Äondere  Complicatiünen  einti-elen,  auf  die  eben  liingedeulut.  wurde). 
J)ie  ausfallenden  Zink-  und  Kupfermengen  stehen  im  VerhilltniHü 
Dsrier  loneno.mwntraüonen,  bei  denen  Zinkmetatl/Zinkionen  und 
KupfenuetaU/Kupferionon  den  gleieben  Potenlialaprung  haben, 
verholten  dcb  also  wie  eins  xo  vielen  BilUoDen. 

.\n  der  Hand  vorstehender  Darkigunge.n    abur  ii<l  weiter  er- 

BciiÜit-h,   diwö.    Wenn    wir  dii'  Concentratiun  einer  von  iwd  um 

£e  Entladung  concurrirrnden  lonenarten  so  klein  machen,  daec 

ff  "T  p 

B^sie  der  Werth  o  t-,,>i^S"' -  den  Werth  für  die  andere  Ionen- 

DT  öb  IT  wuchst,  ivir  dit-  letztere  mit  nur  verscliwindcndeii  An- 
2ieÜen  dtr  ersten  abecheideu  werden.  Dies  gilt  z.  1).  für  die 
Monen  und  Zn-Ionen  in  neutraler  ZinkBulfatlösuug.    Hier  ist  der 

"         H-Tonen  grösser  als  der  Zn  ( ''f^''^''°^^^. 

lli  iilnsp'li  ;      •'uni'uulrirl 

•el  wir  nur  eine  überan?  klfine  WasBerstoffioiiPnzahl  in  der 
teung  haben.  Die  Polarisation  der  Kathode  piidel  a!:-o  nai'  i-iimr 
erwRndlung  derselben  in  eine  Zinkelektrode,  während  Wasserstoff 

9» 
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an  ihr  nur  tuit  geringem,  lür  die  ßtasenbüdung  unzurc-ichcndo 
Ürucke  adhärirt.     Die  rej^tilnaiigsige  Entladung  faH^barcr  Meo 
wird  für  jede  loncnart  slso  pro  (jrainmioii  eine  btistimintc 
bpit  »Fvt,  die  KnÜadungaarbeit,  und  cinun  bestimmten  Po 
epning  n  urfoidem,  der  durch  die  GleichuuR 

(leünirt  ist  und  dun  niun  gelegoatüch  >de  HaftintensitSt') 
Ions  bejteichuet.    Bis  ta  diesem  Weithe  n  findet  iit  Abwesmh 
von  Ionen  mit*  niederer  Haltintonaität  nur  Polajüation.  aber  ko 
merkliclier  rail  Zersetzung  analytisch  nachweisbarer  Men;feD 
bundeii'^r  Btrumdurchgaug  statt,    Diisseihe,  wie  bei  den  Kalione 
gilt  nun  bei  den  Anioneii.     Wenn  nidii  z.  B.  Chlor  neben 
ala  Ionen  in  Lösung  hal,    so    wird   jedem    von   beiden   ein ' 
sUmmter  anodiacher  Potentialeprnng  zukommen,  unterhalb  de 
es  nirbt  in  analytiseh  nachweiabnrer  Menge  abgeschieden 
kann.     Dieser  Potentials pning  iut  für  Brom  kleiner  «l>  fiirl 
In   einer   Lösung   beider   wird   deshalb   Potariaation  der 
bis  zum    Brompotential    und    <lann ,    suweitj   fn^gbare   Men 
in    Frage    kommen,    nur   Bromentladung    erfolgen.      Inde 
liegen     die     Verliültnisae     hier     nicht     gann     so    durchsio 
MetallthßUe,  die  einmal  abgeschieden  Bind,   lösen  sieb   nicht  i 
undissodirte  (iebilde  im  Wasser,  Brom  und  Chlor  aber  thun 
bekaitntbch     in    erhelj  liebem    Maasse    und    vermiigen    d«l]i 
von   der  Elektrode  schon    hei  Drucken   sieh   zu   cntfomeB, 
ihnen  du^  Entweichen  in  Ciasfurm  nicht  möglich  machen  wfi 
Sehen  wir  indsBuen  von  diesem  Nebenpunkt  ab,   so  könneu 
für   beide   Pole,    alao   für  lüe  gesauimte  Lösung,   jetzt  in 
Reihe   von  FJlUen  bestimmte  Voraussagen  machen.     H 
Gblorkadniium  zwlaehen  PJatlnplatten   und  schalten   eine 
äussere  i'lektromotoriache  KvjiJ'i  an.  so  wird  sich  /unächiit  dlf 
Elektrode  durch  Ausscheidung  srhr  kleiner  Chlormengen  mitClil 
die  andere  durch  Abscheidung  von  f^iiuren  Kadmium  nüt 
Metall  polarisiren.     Dies  markirt  sich  an  einem  eingesohi 
Galvanometer  durch  einen  Stromstoss.  dem  wieder  Slromlosglt 
folgt     Wir  steigern   die  elektro motorische  Kraft  unserer  Sti 
quelle;    bei    jeder  Steigerung    tritt  ein    neuer  kltiner  Sln»n 

^Lfl  Blanc,  Z.  f.  physic,  Obern,  18,  S.  lUB. 
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der  dem  Wachsen  der  FoUriftatian  tntapricht.  eobliesaUch 
«invi»  btetinimlen  Bardjte  an  (lauernder  Stromfluse.  Der 
[ersettungapUDkl  ist  i-rrciclit,  gkicbzeitig  wurdvii  Chlorga»- 
ain  einc'n,  ein  Kadmiumüberzug  am  aml^ren  Pol  ^ichtbar. 
n  wir  ein  Element  (.'hlonCiilurkadmiiini/Kadiniuni,  ge^en 
K  wir  arbmten.  UntorMudieii  wir  beim  Zeri<etzuD)Atpiiiikte  den 
oteotialsprung  an  dtr  Kntbodt-,  indom  wir  r..  B.  eine  Kadmium- 
leklmde  in  dieselbe  LöHung  laudien  und  für  einen  Augenblick 
emil  dem  einen,  die  Niederschlagaelektrode  der  Zelle  mit  dem 
ndcren  Pol  eines  Eleklroi neters  verbinden,  »o  erbalten  wir  den 
.ussch tag  Null.  Hasselbe  finden  wir,  wi'nn  wir  <.'twa  ein  Kupfor- 
derSübersalz  zersetzen  und  im  Augenblick,  wo  der  ZersetKUngi?- 
lUnkt  erreicbt  ist,  [die  Kathode  init  einer  Kupfer-  bei.  Silber- 
lektrode  vergleichen,  Führen  wir  ilunselben  Vergleidi  mit  einer 
ihlorelektrode  und  der  Anode  der  Zersetzungazelle  aus,  so  kann 
ingegen  üebereiustiminung  nicht  bo  sicher  erwartet  werden,  da 
er  GiUüdniek  an  der  Cblorelektrode  und  der  an  der  Anode  der 
eile  und  damit  die  Löt-ungsdnicke  und  Polen tialspronge  Tor- 
ihieden  sein  können. 

Gewisse  theoreläache  Schwierigkeiten  ernacbsen,  wenn  wir 
wälden,  bei  denen  entivcder  au''h  aus  neutrali^r  uder  gar 
icher  Lösung  an  der  Kathode  Wasserstoff  entwickelt  wird 
ier  bei  denen  an  der  Anode  in  neutraler  oder  saurer  Lösung 
uer^toft  entsieht.  WasseretoiT  un  der  Katliode  entätelit  bei 
Ikn  Lösungen  <ler  Alkali-  und  Krdalkidi -Metalle.  Hier  hat  maii 
vor  Kurzem  entweder  generell  singenommen.  dass  ursprüng- 
(h  zwar  Alkali- oder  Erdalkidinietalüonen  entladen  werden,  daes 
lese  aber  alsbald  Wasser  durch  seeundäre  Keaction  mersetzen, 
iasB  \Va,isersl,ofi  an  der  Elektrode  sich  entwickelt,  uder  diis* 
WaHSetstolT innen  trotz  ihrer  ungemein  kleinen  Zahl  für  eine 
'6  Gasont Wicklung  noch  auaruichon.'i  SaueretolT  an  der 
lode  liefern  alle  Sauerstoff  Falze,  die  Sulfate,  Acetate,  Nitrate 
8.  w.  Hier  waren  wiederum  die  Ansiehten  insofern  getheilt, 
I  von  der  einen  Seite  angenommen  wurde,  daaw  Hydroxyüoncn 
I  Waasers  auch  in  saurer  Löt^ung  trotz  ihrer  kleinen  Zahl  für  eine 
nctttoffentwicklung  genug  Material  lieferten,  von  der  anderen, 

')  Le  BUnc,  7.    f.  j.iiysie,  Chem.  8,  S.  299  und   IS,  S,  163,    Ärr 
Diuü,  Z,  £.  pliyeie.  Chem.  II,  S.  Hüft. 
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dass  die  Saiierstofibildiing  eine  aecundäri'  Keaction  itei,  dass  i.j 
bei   Sulfatinxungen   SO.-[onen   t;ntlad<;n   werden   und   dant  dia 
mit.  undissnciirteni  \\'ji8ser  SO.H,  zurück liiliJcn,  indem  sie  Sna 
«t<)ff  in  Freiheit  eetüen.    Bei  den  Anioneu  der  Hchwacbeo  ' 
wiurcn  %.  B.  CH„Cüü  ist  die  Aiilfassiing,  das«  §ie  nach  der  Knf 
ladung  BecuDdiir  Wasser  zersetKeii,  indem  sie  Säure  xiirackhlMe 
und  Saueretoff  in  Fn-iheit  sutzcii,    dem  Clii*mik<-r  i-twiu 
dend;  meh;  noch  widerstrebt  ihm  die  Sauernloöentwicklung 
der  Klektrolyso   verdünnter  SalzsSuro  dahin  zu  deuten,  dme  i 
auf  H,0   unter  Rückbildung  von   HCl  und   Freiwerden   von 
einwirkt.     Ans   lieni  Zustand   der  Lösung  chumiseh  genoiOD 
kann  die  Frage  nicht  eutBChicdun    werden,     lis  macht  in  ktiOB 
Weise  einen  Unterschied,  ob  z,  B,  bei  der  Zerseteung  des  Kaliii 

—  +  + 

Sulfate  primär  SO,  und  K,  K  entladen  werden,  die  secondüi ' 
und  H,  geben  oder  ob  die  WaBserzereetzung  eine  primäre  ill 
Im  einen  wie  im  anderen  Falle  wird  die  Lösung  an  der  ^oa 
Stoffel  ektrncii^  fri.-ie  Säure,  an  der  Waßaeratoffelektrod«  fr^c^AU 
in  Bleicher  Menge  aufweisen. 

Auch   der  Zustand   der  Eiekti-odeii   giebt   qualitativ  keil 
Entscheidungsgriind.     Naiih    beiden   Auffiiesungen   ist   eine 
legling   der   Elektroden    mit    einer  Haut    von  Wasserstoff  bM*J 
Sauc-rsluff  i.\\  erwarten,  es  wird  sieh  eine  SauerwUifT-  und  Wo 
8tolM<*ktrod(;   herausbilden,   und   der  Zuraetzungepunkl   wird 
reicht  sein,   wenn   an   diesen  Elektroden   der  Gasdruck  so  »a 
gewachsen   ist,    dnss   Entweichen   in  BlÜsi.'henfurm   möglich 
Entscheidend  können   nur  die   rein  physikaliaehen  Kr 
sein,  inwieweit   die   Lege  der  Zersetzunpiiunkttt  ihrem  Zalild 
betrag  in  Vults   nach    zu   der  einen   oder  anderen  Anscha 
besser  posst.    Darüber  be!^land  bis  vor  Kurzem  Uneinigkeit 
besondere  handelte  es  sich  um  die  [olgenden  Thatsachen,  wa 
Le  Blanc  ermittelt  hat.    An  platinirten  Elektroden  find«t 
den   Zersetzung6puukt  .liier  starken  SauurstoffHäuren   der 
lind   der  Öiilzc,   deren  Comjionenten  diesen  Gnippen  an^ohön 
sehr  nahezu   1,05  Volt  in  Uebereinstinimung  mit  dem  Wc 
welchen  man  als  elektromotorische  Kraft  der  Sauerstoff /Wa 
stotikette   beobachtet.    An   blanken    Flatitielektrodeii   zeigen 
SaJze  der  Alkali-   und   Erdalkalime lulle  mit  sttkrkcu  ä&urco 
nähernd   übereinsiimniend   den  ZersetKungspunkt  2,2  Volt 
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iurea,  wie  Schwefelsaure,  .Salpeteraäme,  Cbloreeeigsäure, 
[thonüun!,  und  ebeiteo  die  Htrirken  Bai^en,  wie  Natronlauge, 
lalUauge.  Ammoniiik  und  die  ulipIiatiHdiiin  Amin«  z<!ig:en 
p  üolcbea  Elektrudon    übcr«iii3timni«nrl   den  itemetKiingepunkt 

^Kuch  die   Deiituug   der  im   Folgenden  atigeführten  Zaiilen 

C^Blanc's  für  die  Z^rsetznngiipii niete  di-r  St'hwtrmetaUsuIze  an 

flanken  Flatinelcktroden   bietet  im  Einzelnen  gewisse  Öcbwierig- 

nten,  von  denen  ee  bis  in  die  neueste  iteit  strittig  war,  ob  eie 

cb  d«r  Theorie  der  primilreQ  oder  secundären  Wasaerzeraeliuiig 

er  XU  beheben  !>eien, 


: 


80..    . 

.     2,35 

Zn  Br, .    . 

.     1,80 

— 

SO.  .    , 

2,09 

Nia, .    . 

.     1,85 

AgNO,      , 

.     IJ,70 

SO..    , 

.  a,03 

CdCI,      . 

.     1,88 

Cd  (NO.).  . 

.     1,9» 

BO..    . 

.     1,92 

CoCI,      . 

.     1,78 

Pb  (NOJ. . 

.     1,92 

eine  Untersuchung  von  Nernet  und  Glaser')  aus 
er  Zeit  hat  die  Frage  ihre  W'iclitigkeit  verloren.  Im  Sinne 
iernst'scben  Theorie  gedacht,  bedeutet  primäre  WaasL-r- 
Hneixung  2.  B.  bei  der  Elektrolyse  der  Kalilauge,  dasB  dieselbe 
Jungsarbeit,  welche  tuiaririoht,  um  ein  HIon  an  der  Kathode 
3en  Gasdruck  xu  heben,  bei  welehem  VN'aPserBtoEf  in  Blasen 
Dtweicht,  nic-ht  auslangt,  um  ein  Kaliiimion  bie  auf  ein»  Coneen- 
|ntJon  «II  der  Kathode  za  beben,  bei  der  es  undissonirtes  Wasser 
te  KaUlauge  unter  Bildung  von  gasförmigem,  in  Blasen  ent- 
tisichendeni  Wasseit^toff  r,\i  iieraetzen  vermag.  Ebenso  bedeutet 
biimäre  WaHserüerHetziuig  bei  Schwefelsäure,  dass  die  OH-Ionen 
für  l'eberfülming  in  8auersto9,  der  in  Blasen  entweicht,  Wi;nigcr 
^ninlischon  Arbeitsaufwand  brmiclien  «ts  die  SO, -Ionen,  um  auf 
|inc  Concontration  an  der  ^Vnode  zu  kommen,  bei  der  sie  mit 
ndiaeociirtem  W'asser  /u  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  sich  tim- 
Die  eecundäre  Wasser/.orsetzuüg  bedeutet,  dass  diese 
rcrii^ttniaücgt^mdc  umgekelirt  liegen,  Ni;rnsl  xeigt  gemeinsam 
pitUlaevr  nun,  dase  von  einem  allgemeinen  Schematismus 
«inen  oder  anderen  Sinn  nicht  die  Rede  sein  darf,  d:iss  es 
^ndäre  sowohl  wie  primäre  WaflBei7.enieiüUng  je  nach  den 
tedingungen  der  Elektrolyse  giebt.     Um  seine  Versuche  *u  vir 
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stehoti,   i^   <#   nöthig,   zuvor    die    PoliLn^fition   bei    tvaühsond 
Stromdichte  zu  betrachtcD. 

Der  ZersetKungBpimkt  ist  der  I'unkt.  an  welchem  ein  (ialri 
meter  iiu  Stromkreis  niciit  melir  oaf^h  Anzeige  eineR  StroDUb 
atii   seine    Ruhelage    zurückgeht,    sonJern    dmiL-rniion  Strom 
zeigt.     Beim  Zersetz unggpunkt  vermögen    wir  beliebige  ^llengei] 
tlor  Zereetüiingsproducte  durch  den  Strom  abiuecheiden.    lade 
ist   die   eeeundhche   Abaoheidung,   die  Strometäike,    dabei   ein 
sehr  kleine.     Hm  ein  absehlieBBendea  Bild  der  Puliiri.-w.tiüiisvnr 
goDge  zu   gewinnen,  müssen   wir  die  Verhültnisae  an  den  Ele 
troden   bei  ntärkercn  Stromdichten  betrachten.    £)atncbmoD 
einem  Daniell'scheu  Element  einen  kräftigen  Strom  oder  seain 
wir  einen  solchen  in   entgegengeBet7,ter  Richtung  hindurtli, 
wird  in  jedem  Falle  die  Concentration  in  den  Liiäungen  dio 
um  die  Elektroden  sich  ändern.    Im  ersten  Falle  bei  der  Strtn 
entnähme  wäcliBt  die  Zinkeoncentration   und  die  Kupl'erconc 
ti'ation   fällt,   da  die  Wanderung  nicht  bo  viel  Ionen  weg- 
zuführt,   als  dort  in   die   Lösung,    hier  aus   ihr  herausgedtän 
werden.     Bei  geringen  Stromentnahmen,   wie   wir  sie  fiöihor 
trafbtel  haben,   hilft  die  Üiftusion  Jn  der  Flüssigkeit  über  die 
Divergenz   hinweg.     Deren    Wirkmig   reicht   bei   hohen   Sin 
(lichten  nicht  mehr  zu,  und   wir  beobachten  das  Auftreten  der 
jenigen  Aendernngen   im  Potential,   welche   nach   frühereu  An 
fühiTingen  die  Co  nee  ntrations  Veränderung  begleiten.    Beim  st»n 
liefernden  Daniell  zeigt  sich  (iemgemäss  eine  Verminderung  ili 
elektromotorischen  Kraft,   umgekelirl.  tinden  wir,  wenn  wir  « 
aussen  Strom  durch  den  Dauiell  treiben,  Vermehrung  denseH 
In  jedem  Falle  tritt  also  eine  Gegenkraft  auf,  welche  ucb 
Strombewegung  widersetzt.     Diese   Art  Polarisation   werden 
angreifbare   Elektroden,   an  denen  Waaseratoff,   Chlur  mlirr  Hj 
drosyhonen  entladen  werden,  gleichfalls  zeigen,  denn  die  Coneen-" 
tration  dieser  Ionen  an  der  Elektrocic  wirrl  nicht  minder  verändci^ 
wenn  bei   rascher  Entladung  Zuwanderung  und  Diffusion  nie 
mehr  auslangen,   um   den  Verlu.'^t  durch  Eutladung  xu  docke 
Wie  weit  die  Veränderung  der  Schichten  dicht  um  die  Elekb 
geht,    hangt   ausschUesElich   von  der  Stromdichto  ab.     Es 
deahalb    nicht   Wunder  nehmen,   daas   bei   Anwesenheit  xr 
loneugattungen,   z.  B.  Zink-  und  Kupferionen   an   iler  Katboib 
durch   hohe   Stromdichten   in    den  Schichten    um   die  Katltc 
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ne  \*enirmuiig  an  Kupferionen  erzielt  wird,   welche  die  Halt- 
teiisitiit   derbelbeii   him  xu   dem  Weithe   hinauftreibt,   bei  dem 
ich  Zinkionen  sich  ta  entladen  vunnügen.    Es  vrerdeo  dann 
bidc  McUük'  neben  einander  fallen.    Prueumircn  wir  nun,  dane  bei 
er  Kloktrtil>'Be  der  Atkalinietallüalze  OH -Ionen  primär  entladen 
rerden.     In   diesem   Falle   wird   der   Grad   der  Verarmung   bei 
rachsender  Stromdkbte  offenbar  von  der  Diffui^iüu  und  von  der 
Vuidorung  nicht  beeinüuaat  werden,  denn  die  ganie  Menge  der 
Jll-Ioncn,   WTflchc   in   einem  Liter  enthalten  eind,    reicht  noch 
licht,  um  die  anodiacho  Saueratoffentladung  bei  1  Amp.  Htrom- 
Itärke  für  '/lon  »ec.  /.u  be.iti'eiteu.     Es  wird  vielmehr  ausschlieee- 
Üch   darauf   ankuiiimen,    wie    rasch    dw  Innen    lieg  Wassere  i^ich 
lochbildco.     Geschieht  Htm  unbegrenzt  schnell,   su  muss  bei  der 
lumaluue  primärer  WaHHeraersefcniog  erwartet  werden,  daas  die 
Slektrodenpotentiale   über   den    üereetzungapunkt    hinaus    liber- 
laupt    nicht    steigen.     Die    Beobachtung    lehrt    aber,    dasH    sie 
i*rfti.-)isen.    Die  Verarmung  bleibt  nUu  nicht  aug.  die  Nadibildung 
loT  UH-Ionen  geschieht   nicht  uneiidlich  schnoU.     Nehmen  wir 
leoundäre  WasserzersetKung   an,   so  spielt  die   Dissociation  des 
Wiiwere  Qberlmupt  keine   Rolle    für  die  Elektrodeiipotentiale. 
ine  Verarmung   findet   bei   der  Elektrolyse   der  Alkaliaalze  an 
.Vtdnem   der  Pole  statt,   da  weder  Mctallionen   noch  Säureionen 
RUb  der  Lösung   verefhwinden.     Daew   die    Elektrodenpoleiitiale 
in,    ist    dann    daraus-   zu   erklären,    daee   die  sccundäre  Um- 
g   der  primär  ausgeschiedenen   Produkte   nicht  unendlich 
gebt,  sondern  daiäs  dieet-  eich  an  den  Elektroden  anhäufen, 
tu  diesem   l^inkte   nun  setzt  die   envähnte  Untersuchung   von 
tarnst  ein.    Er  benutzte  eine  Anordnung,  bcBtehend  au»  einer 
WBen  SauerstoiTelektrode  und   einer  Plalinspitze  für  Beobaeh- 
nngen    über  Entladung   von  Wassorstoffionen    oder  eine   grosse 
Wifeerstoffelektrode   und   eine  Platinepitze  für  solche  Beobnch- 
ho^en   an  Anionen.     Wenn  er  ira  letzteren  Fall  z.  B.  Schwefel- 
tan  elektrolyeirte ,   i*o   wnren   die  Stronidiohtcn   an   der  ISpitzc 
erate  rocht   hoch,   wenn   sie  an  der  Waßseratoffolcktrodc  noch 
'(rechwindend   klein    waren.     Der  Potontialsprung  an   der   letz- 
kmi  w;ir  deshalb   als   ein  ironstauter   zu   betrachten.     Er    ver- 
bind   iiun    die   Spitze    und    die    WasserBtoffelL-klrode    mit   einer 
oaeeren  StromquoUe,    deren   elektromotorisclie  Kraft   von  Null 
ufwärts  beliebig  gesteigert  werden  konnte,     Ein  Mesf-instrimient 
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im    Htromkreise   erlaubte,    die    eintretetide   JStrom.iÜirke   M 
stimiiKin. 

Bei  näherer  Ueberleguiig  sind  bei  dieser  Anordnung  toigti 
VorRänge  Uli  crwaxlen.    Wenn  ein  cinrigee  Ion,  z.  B.  dae  OHl 

an  dein  Entladimga  Vorgang  Liel.eiljgt  ist.  so  wird  bei  jedem  A 
«tcigen  der  äunaereji  olektromolurischen  Kraft  eiiio  klein«-  Uei 
OHlonen  aiisgeffillt  werden.  Jedem  Anwachsen  der  nuttei 
olektro  motorisch  eil  Kraft  wird  ein  StroiustoBs  enl^prcchen.  Ns 
dieeem  würde  das  Instrument  in  die  Ruhelage  iramckkeh! 
wenn  nicht  ein  Sonder  Vorgang,  der  der  freiwilligen  Depulahsatia 
hinzukäme,  der  bislang  noch  nii^ht  näher  erläntort  wurde 
der  BelenchUing  der  ("hlor-  und  Bromabseheidung  bedaeli 
wir,  diiss  die  Löalichkeit  der  Substanzeu  im  Elektrolyten  die 
der  Elektrode  abgeschiedene  Menge  langsam  verkleinere. 
wenigLT  loaltcht-n  Gasen  wie  WasserstolT  findet  dies  in  gcriugi 
Maasse  statt.  Hie  Erscheinung  bleibt  aber  nicht  au«  und  es  S 
deshalb  der  Druck  in  der  üasschicht  an  der  Elektrode,  wi 
nicht  unablässig  eine  erneute  geringe  Entladung  stattfindet. 
wirkende,  äussere  elektromotorisch«  Kraft  wird  also  nioht  0 
einen  Htromstoas  im  Augenblicke  ihrer  Anschaltung  bewirkt 
Hondem  insoweit  dauernden  Stvomdurcligang  veranlassen,  dl 
der  Verhi&t  an  Gas  duroh  Diffusfiou,  welcher  an  der  Elektro 
auftritt,  durch  Zutöhrung  neuen  Gases  gedeckt,  di«  frciwilU 
Depolarisation  also,  welche  das  Potential  der  Elektro 
wieder  sinken  machen  würde,  paralysirt  wird.  Diese  Strombotri 
Bind  äusserst  klein,'!  mit  feineu  Instrumenten,  welche  Hunde 
ilUüiundstL'l  Anipei'e  anzeigen,  aber  wahrzunehmen.  Ihre  GnX 
Bigt   mit  dem  Unsdruck   an   den  Elektroden.    Tragen  wir 


1)  Die  freiwillige  DepolariBatinii  zwischen  PI ntinelek trogen 
lüchw^rntäiLiiri?  ^bt.  AdUiks  vm  einer  (tigenlhemlichea  cheuiiitciiaa  I 
obachiaug;  Uer  von  der  AnuiJo  weg  tliffuDdireiide  iLbgeeclüedeae  Sw 
stoS  wird  an  der  Kathode  xu  WiiaaertitoSaiiperoxyd  reducirt,  üew 
Menge  iiiiin  culoriiiietrlach,  so  klein  Hie  iai,  iniL  der  TiliiDKAurereiusUi 
bestimmen  kann.  [Titanattiire  in  SchwelelBlliire  gelÜBt  wird  i!w 
WusaerfllnlTsiiperoxyd  yell-i  Man  llndel  bei  einer  .SpaniiunBsiüffcrw 
von  1,1  V'ilt  Jiwiscben  den  Eleklri)den,  duss  die  durchgehende  «i^riBl 
SlToitiquuntilfti  gerade  naeh  dem  el ekt rocbe in i sieben  äeqniva1eo<  d 
geringen  Menge  entetehenden  Waaserfliofibyperöxydea  enlap'W 
[Richarr  und  boune«,  7i,  f.  physic   Clieinle,  20,  S.  145.) 
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e  Stromstiirk«!  iUh  Ordiimtx',  die  eloktromolorbche»  Krüft«  alt« 
.b»ci88«  auf,  so  wird  t<i<:h  vuo  Anfauj;  nn  e'mii  Iiiiigsfuii  mi. 
Kagende  Linie  orgvben.  Am  Zursctzungü; punkte  öffnet  »ich 
jleichHara  ein  Ventil,  welches  auf  einen  bortimmten  Gasdruck 
patellt  iat.  Die  neu  entladenen  Ionen  steigern  den  Druck  an 
ilet  Elektrode  nicht  mehr.  Zu  deiu  Diffusiongverlußl  tritt  Jetit 
ÜK  Möghehkeit,  in  Blasen  sieh  abitnlösen  und  zu  entweichen. 
Im  diu  Zahl  der  Ionen  an  der  Spitze  unbesi'liränkt,  so  wird  jetzt 
sehr  kleine  Steigerung  der  elektromotorischen  Kraft  sehr 
iie  Strtimstärken  ermöglichen.  Diö  vorher  langsam  an.'iteigende 
Unic  wendet  »ich  also  schroff  nach  oben.  Wenn  aber  die  An- 
ittlii  (iur  Ionen  nicht  gross  iat,  so  wird  zwar  ein  Knick  zu  boob- 
Bi'hlen  sein,  derselbe  wird  aber  nicht  ein  scharfer,  sondern  ein 
fluher  sein,  denn  nun  bewirkt  jede  Entladung  sofort  eine  Ver- 
Bmmng  der  Elektrodenumgebnng  an  diesen  Ionen  nnd  damit  ist 
die  Xothwendigkoit  gegeben,  eine  weitere  Vermehrung  der  elektro 
mouirütchen  Kriift  voritunehmen,  wenn  die  Stromstärke  trot/ 
lÜMer  Verarmung  steigen  soll.  In  JL'dem  Falle  wird  ilie  Veotil- 
'rirltUüg,  welche  die  UlasenbÜdnng  am  ZeraelKuiigspHnkte  übt, 
»ch  diiceh  einen  Knick  bekunden,  und  es  iat  vorauszusagen,  dasa 
nur  ein  solcher  eich  finden  wird,  wenn  nur  ein  lou  an  der 
Entladung  sich  lietbuiligt'.j  Die  grossere  oder  geringere  Steilheit 
iler  Stryaicurve  hinter  dem  Knick  wird  ferner  darüber  bolchron, 
ob  liie  Ionen  dauernd  annähernd  in  gleicher  Concentratioii  sich 
der  Entladung  ku  Gebote  stallen  oder  ob  die  Lrtaimg  ruächun  ihnen 
VBtannt.  Handelt  es  .-äich  nm  die  lernen  de»  Wassers,  bei  denen  die 
'erfÜgWrc  Ziihl  lediglich  durch  die  Geschwindigkeit  der  Neubil- 
"linig  bedingt  ist,  so  ist  der  Neigungswinkel  der  Curve  direct  ein 
Maws  für  ihre  Uildungsgesch  windigkeit,  ünndelt  ea  sich  um  Ionen, 


'i  Dnhef  ist  voran sscuetzt,  diies  Jedt-a  loa  nur  eine  SuliBtAnz  bei 
Enlladueg:  lleteil.  Wenn  e«  z.  n.  i^rwioncn  wäre,  ilans  Hydro- 
I  ^liulieo  riuwolil  Suuerslui^^n»  iinil  Wasser  nis  WaHBerntttiTäuporoxyd 
•■Bi  der  Eniliulunk'  je  nncli  Umsifttiden  liel'urn  kennen,  so  wilnle  iiin-ii 
l*t  rl,T  KntluduHg  der  Hydro  xyl  in  neu  zwei  Knick|. unkte  zu  erwarten 
lieii  einen  liorl,  wn  WasserstnÖaupi^roxydhildiing  lieginnl,  den 
■«■tiLu  du,  wo  gasfi'rmiger  .Sanor^t.off  üu  entweichen  vevniiig.  Dar 
I  Kniclc[innkt  kann  iiriiiclpiell  oheiHowolit  uiner  neuen  Henctiou  des 
■9tiä  im  r n tl ud 1 1 II ^SLüOiii eilte,  i\\e  einer  neuen  lonenart.  enUprechen, 
™  beginnt,  sich  luu  Entiiidungax-ur^aiig  »u  lieiheiligen. 


^^K            140                              ^-  Enektromotorisctae  KrUfte, 

^^M           wie  B0„  N0„  K,  Na,   deren  Eutladung  ziu-  BilJitiifc  von  Si 

^^M          Stoff,  beüw.  Wasserstoff   führt,   timi  bei  denen  Verarmung  i 
^H          möglich  ist,  da  sie  der  LÖBung  nicht  entzogen  werden,  dan 
^^M          die  Steigung  der  Stromcurve   hinter  deui  Knickpunkt  von 
^^U          üeechwindigkL'il.  abhiin^'ig,  mit  der  jeweils  die  entladenen  [i. 
^^B          riiokwiirtB  auf  undissociirtfs  Wasser  (virken.    Neruat  beobacJi 
^H          nun  (Fig,  40  mid  41)  büi  Schwefelsäure,  wenn  er  die  Platinepitze 
^^U          Kathode  machte  imd  eine  Saueretoffi^lcktrude  als  anderen  Pol 
^H          wandte,  bei  1,08  Volt,  uleo  hei  dem  Werthe.  welcher  der  Gsek 
^H          0/H,SO,/H  entspricht,  den  Knick,  welcher  die  Entwickelung 
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isseretoff  anzeigt.     Bei  Kalilauge  fand  er  aber  unter  glaic 
dingnngen  zwei  Knicke,  den  ersten  wieder  bei  1,08  Volt, 
eiten   bei   1,4.    Nach   dem   ersten   steigt  die   Stromlinie  ! 
gsam,  ein  Zeichen,  daes  die  Ionen,  welchen  dieser  Knick 
ntmt,   gering  an  Zahl   sind  und  einmal  entladen  nur  loa^ 
1  nachbilden,   nach  dem  zweiten  steigt  eie  rapid.     Der  V 
ick  ißt  jedenfalls   den   Kaliumionen,  der  erste  den  H-Io 
utheileu,   deren   Zahl    in   Kalilange   verBohwindend    ist, 
■i>n  Bi  1  dungsge sc h windigkeit  danach  gering  erscheint.    Bei 
tzung  einer  Wasserstofielektrode  als  Kathode  und  einer  PI 
tze  als  Anode  fand  Nernet  bei  Kalilauge  wiederum 

j 
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iPbe,  ««1  einen  liachon  bei  1,08,  den  anderen  stoUeren  bei 
18.  Diese  Beobachtung;  int  tlarum  iiusseiHt  merkwüidig,  weil 
Kftlitauge  B.U  Antonen  nur  Hydroxylionen  nach  der  bislang 
IWndim  Anschuuimg  vorU^cn.  Kernst  sieht  nun  die  Mügliisli- 
tildor  £rkJaning  in  einer  Annahme  Küstern,  da»s  <ln8  Wnsser 

icht  nur  in  H — OH,  eondcm  daneben  in  0 — H,H  disBOciirt  ist. 
)eii  0-Ioneu  lässt  räch  dann  der  Werth  bei  1,08.  den  OH-lonen 
kn  höhere  1,68  xutheileu.  öchwefelsüure  neigt  nicht  üwei, 
wndern  drei  Knicke,  liei  l.Of  für  ü-loniin,  bfl  1,B8  für  OH-Ionen 
indbei  rund  1.9  Volt  für  SO.-Ionwn.    Das  Problem  der  primilren 
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adäreo  WaeserzerselKiing  erscheint  dadurch  wusfrillich 
Die  primSre  Zersatauiig  findet  auBBchüeBsIich  statt,  so- 
ingo  Idmne  Mengen  entladen  'werden,  bei  höheren  Strmnslärken 
titt  die  secnndare  hinzu,  die  quantitativ  in  Bexug  auf  die  Menge 
lur  pro  Socundf  entladenen  BeHtandtlieile  hei  flotter  Elektrolyse 
KitAUB  den  grösHcron  Umfang  erreicht  hat,') 

Der  Umstand,  da^«  an  blanken  Elektroden  der  ZeraelaungH- 
onkt   viel   höher  gefunden  wird  als  au  platinirten,   erklärt  sich 

*)  FQr  die  BaueretoSenlwioklung  aiiü  verdOiiDter  Siihsliurp  bat 
!aber  durch  epectelle  I^rwUguogen  den  rein  primären  Ohnrnkter  ab- 
|Iaitet>    (Z,  f.  iinorg.  Chemie,  lü,  S.  200,; 
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alödann  so,  dass  dio  letirteren  mit  ihrer  miilion  Oberflüche 
uiiverhidtniesni aasig  gi-Öseere  lonciizaJil  hi  näuljst*;r  Umge 
haben  «Is  die  blanken.  In  der  Ei,n8g<?di*hiiter(^M  Schicht  um 
platinirtc  Elektrode  reichl  iliu  AnKtilil  der  0-Ionen  unJ 
Menge  deraolben,  welche  pro  Zeiteinheit  sich  niichbildet,  be 
aus,  um  bei  l,(jy  Volt  einen  frheblichen  Mtrom  zu  unterliaJti 
An  der  eumpacteu  ObcrÜiidie  des  blanken  Pktinfi  kniiii  dift 
gleich«  Aufgabe  erst  <lnreli  die  Bel.heiligiing  eines  schwerer  «ifr 
ladbaren  Ions,  dea  OH -Ions  im  Falle  der  Schwefi-Ieäure, 
werden. 

Indt'oi    er    die    Kniekpunkte    zur    Dtitermiiiatinn    flcr 
intensitiit  verwendet,  findet  Nernst  so  die  folgenden  Zfraet^üiis*) 
Spannungen  für  Vi  normale  Concentration  der  bctreHmiden  lotia 
indem  er  den  Weith  H/H-Ioncn  gleich  Null  eetxL 

Für  dia  Anionen 

J  U,52,  Br  0,94.   O    1.08,  Cl  1,31.  OH  1.68.  SO.  1.9,  HSO.»J 

für  die  Kationen 

+  ++  +  ++  ++ 

Ag— 0,78,   Cu  — 0.34.   H  0,0.  Pb  +  0,17.  Cd  +  O.aö,  Zn  W* 

Man   erkennt,   dass  diese  Werlhe   mit  denen  der  Tabelle  S.10 

und  dea  Schemas  tf.  116  in  der  zu  erwartenden  nngefälirun  UelK 
einBtimmnng  sind,   wenn   man  den  Wertb  0,238  Volt  für  H/H-] 
Ionen  bei  den  Anionen  hinzuzählt,  bei  den  Katinnen  subtnliiri 
(Bei  Ag  und  Cii  ist  er,  ila  tliese  ueftal.i  ves  Voraeiche»  haben, 
aiibtrahii'cn.)     Eine  genaue  Uebereinstimnnjng  mit  ilen  l'riihereO| 
Angaben  ist  niebt  «u  erwarten,  da  die  Nernsfechen  W- ni' 
auf   '/'  ""  lonenconcentratioiien,   die    früheren   auf  */'i   ■ 
unbeetinimte  SalzeoncentnitionL-n  heaieben.    Die  niit*)V' 
Werthe  fiir  OH  und  0  beziehen  sich  auf  eine  Löaunfc.  in  uelc 
die  Cüncentration  der  H- Ionen  Vi  normal  isl. 

Durch  Addilion  der  Nernst'suben  Worlhe  erhalti^ii  wir 
die   Zersetzungsepannungen   beliebiger   SubstanKen.     So 
uns  die  Addition  von  Cd  nnd  Ci,   dasB  I.Oü  Voll   für  Zerio 
von  Cd  Ol,,  die  von  Zn  und  Cl,  dass  2,05  für  dio  dm  Chloni« 
die  von  H  und  Cl,  dn.ss  1,31  für  die  von  HCl  erfni^ierlich  siniJ 
immer  unter  der  Annahme,  dass  die  Coiicentrution   der  ku 
Uidenden  Ionen  in  der  Lösung  '/i  normal  ist. 
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AnweiMlung  (1i<4i.-r  ßrgebi)is«c  «uf  wciU-re  GL-bictc  et«ht 
ch  aus.  Die  ondgültigc  t^rU«]igung  di«  PoluiitiiitioDMjtroblcD]!- 
wbt  somit  noch  der  Zukunft  übcrlasflen.  Kür  den  Chemiker 
rd,  wo  ea  sich  auaBcliliesHlicb  um  <Ue  Sulistanzanderungen  an 
telttrolyteii  und  die  ICntlmliiii^.i)>rn(liiiarf  lmiidt.-1t,  dii-  primäre 
lfa«)^(?rzcreeUi]ng  irnrniT  dii-  ln;r4UL'iiii.*ru  Vorstellung  sein.  Es 
tDpti«hlt  sich  daher  dsrcn  BornUzung  zur  Gewinnung  des 
>berblicks     über    den    Vorsong,     und    dieses     Verfahren    ist 

0  länge  einwurfnfrei,  ala  man  8icti  gegeiiwüilig  hall,  daus  es 
»ur  tiiT  Beiiufndichkcit  und  iiichl  der  inneren  Bereehtiguiig 
ircgen  der  Annahmi;  eecundärcr  Waa-erzeraetzung  vorgezogen 
rild. 

BeBondere  Beachtung  verdienen  noch  einige  Punkte.  Wenn 
'rix  ehnnisc^  reines  Zink  in  Schwefelsäure  tauchen,  so  löst  es  sich 
licht,  taueben  wir  aber  einen  KtipfcrsUb  in  dieselbe  Säure  und 
iferlandcn  ihn  mit  dem  Zink^tab  durch  einen  Draht,  so  löst  es 
ich  leicht,  während  Wasserslofl'  am  Kupfer  entweielil.  Man 
«ht  aifh  KU  der  Frage  sedräiigl,  warum  der  Waeserntoff  nicht 
bfiiieowohl  am  Zink  wit-  ain  Kupfer  7,[i  i-iitweiehen  vermag. 
^(ir  die  Erklärung  ist  zu  berückaichtigen,  daas  die  positiv  ge- 
■denen  H-lonen,  um  am  Zink  i^icli  abzu.4(-h(<td<-n.  un  den  eben- 
lUs  poi^itiv  geliwlciieii  Zinkiunen  vorbei  wandern  müsslen,  welche 
leicbxeilig  in  die  Lösung  eintreten.  Es  läi^st  sieh  denken,  diisiä 
»bei  elektroetAtiBche  Kräfte  wirksam  werden,  welche  den  Vo^ 
uig  behindern.  Am  Kupfer  wird  ein  äolehes  Fhänumcu  nicht 
iUftreten,  da  in  rler  Kette  Zink/Schwefelsäure/Kupfer  Kupfer- 
»nen  nicht  in  die  Löeung  einti'eten, 

In  einer  Reihe  von  Fällen  beobachten  wir  ferner  snornuil 
lOhc  Polarisationen.  Quecksilberfl.'iehen  polarisiren  sich  mit 
I^AaseratofT  um  fast  einen  Volt  hiilier  a,\a  di*m  Werlh  einer 
fiascrsloffelektrodc,  die  mit  atmusphnrisehem  Wactserstuff  im 
iiciebgewicht  iai,  ontepricht,  ehe  (iascntwicklung  auftritt.  Man 
«un  hier  kaum  mehr  an  eijie  Druck.-ti^igerung  des  gasföi-migen 
'aeaeistofts  glauben,  welche  diesem  Betrage  entt^pricht.  ijoUte 
irklich  Wasserstoff  gas  so  hoch  eomprimirt  .-^ein,  dass  sein 
öjiung^druck  diesen  Mchrwerth  von  1  Volt  erreichte,  so  müsste 

1  einen  Dmck  von  lO''^  Atnioaphären,  also  eine  ganz  unvor- 
»Ubare  Preiwung  erleiden.  Auch  mÜHHte  die  freiwillige  De- 
ilnrisation    ganz    andere    Wc-rthe    auhveisen,     als     thataäehlich 
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beubachtet  iverrten.^j     Hier  liegt  also  eine  Schwierigkeit,     (hat] 
iitivrlclän    ferner    sLtid    die    abtioruien    SaueretüffpuliuisnUown, 
iv«lcih«  an  AluRiiniumimodi-n  beobaclitet  werden.  Diese  erreichia*!  ( 
mit  saurer  Alaunlösuug  bis  einige  20  Volt,  in  alkalirjchon  Elett 
lyten  bie  über  100  Volt.    Es  hat  sich  daraus  sogar  die  techn 
Möglichkeit  ergeben,  WecliselBtrom  von  110  Volt  in  Oleiohsti 
KU  verwandeln,    Ordnet  man  nämlich  (Fig.  42)  je  eiiio  Aluminiu 
und  eine  Kohleplattfl  zw  einer  Zelle  lUi  und  echnitel  vier  GnipfW 
solcher  Zellen  nach  beifolgendem  Schema  in  eine  WechBelHtroc 
leitung,   die   von  der  Maschine  M  ausgeht,  so   wird,   wenn 
kur/.en  Striche  lu  A,,  A,,  B„  B,  die  Aluminium  platten,  die  loxifi 
die  Kohleplatten  bedeuten,  duruh  A,.  B,  stets  nur  die  eine  dun 

A,  I  B,  stets  nur  die  and« 
Stromphase  bindurchgela 
Kb  wird  also  von  A,  und '. 
nHi'h  G  iitets   negntive. 
A,  und  B,  nach  H  eteta 
tive  Elektridtät  geliefert,  i 
durch  W    fliesst    der   Btron 
immer  iu  der  Ridituiig 
H  nach  G.    Da  jede  ZeÜt  I 
anodischer    Polar i.^tion   d« 
Aluminiums  110,   bei  ItnÜiD 
diecher  3  Volt  Hpunnuii); 
braucht,  gehen  nur  l,S",b 
elektrischen  Arbeit  bei  dieser  Umformung  verloren.     Das  Prine 
wäre  im  Grossen  anwendbar,  wemi  Reinaluniiniuni  in  gni« 
Platten  zu  haben  wäre.    Unreines  Metall  wird  rasch  unbrsuctib 
Man   eiiiht   von   jedem   Eieenpiinktchin  in    Her   Oberfläche  dl 
Zerfressen  direet  ausgehen.     (Privatniiltheilung.) 

Aeuaserlich   den  PolariBattonsphüjiomene  sehr  ühnlich,  «B 
doch    iu    ihrem  Wesen    verschieden,    sind   die   Ptuinumeite 
Ueh  e  rgiin  gs  wid  e  rstn  n  des. 

Wenn  nämlich  beim  raschen  An(;rijf  dner  Metnllnnode 
dflmie  Haut  festen  Salzes  an  der  Elektrode  entsteht  oder 


PI«. «. 


')  Ltiggiii,  Z.  f.  physic.  Chemie.  Ifi.  S.  tiT", 
')  Graet«,  Wied  Ann.  f]2,  S.  393      AakenaHjr,  Z.   f.  El« 
ehem.  4.  8.  70, 
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bsbläec'faen   die  Elcklrodc   bedcckc-n    und  den  Querschnitt  Jer 
ÜBÜgkeit    dort,    wu    ^ie    die   Klekuode   bespült,    veikletneEU, 

steigt  der  ^\'iderst)UiJ,  den  der  elektrische  t^trom  beim  Diirch- 
uig  ilui-ch  dio  Z<dlf  findvl  t'nmillelbar  an  dei-  Kk-ktroili?,  welche 
ihlevhtv  FIüs£igk<'it»bcriiliniug  hat,  tiudet  <-in  erheblicher  Kp an- 
ungsverbrauch  statt,  den  mau  aunächst  geneigt  It^l,  einer  verniehr 
91  PoltiHcation  aiizupchmben.  ICine  Meesun^  dee  iiiniTen  Wirlor- 
btnd»  der  arbeitenden  Zelle  kliirt  •iai'über  aiil',  iliu^  nur  scheinbar 
Um-  vcrnichrti'  Getfenkndt.  ilmt^inihlich  aber  ein  griiseerer  Wider- 
rtand  vorlii'gl,  iiuf.  DicsuMcssung  bietet  aber  gewisse  experimeutelle 
Schwierigkeiten.'!  Sie  «rird  in  der  Weiae  vorgenuaiuien,  liaa»  in 
tier  Wheatstiinf'echen  Brücke  (Fig.  44)  Bwei  CondeuBatoren 
Kngi'Ki'biiltei  Werden,  C,  und 
C,.  Die«e  Condensutoren  ge- 
stalten dem  Strom  keinen 
Ihirchgiing,  der  (.üeich-itrom 
üer  ZfJle  Z  vennag  sie  nur 
2U  Iftden.  Der  Wechselatrüm 
«In  Inducloriuniy  lüfet  difs^ 
Ladungen,  je  nachdem  ecine 
i}iroiiiiitü»<se  dem  (ili-ichstrrjm 
|5lci«h  oder  niitgigenluufeu, 
uncbEQn  oder  nbuehmen. 
Dieee  Schwankungen  erieu- 
fjüii  ilnü  l'hänomen  eines  regel- 

UÜJttig  pultiirtiidtii  Wechselstrom  es,  welcher  vom  ludiictorium  J 
aai  durch  u  Sdwle  C,  luid  den  Rfgnlirwiderstand  R  einerai'its, 
duicli  b  eowio  Z  nnderereeite  nach  den  Enden  des  Brück endrtLhl«B 
liuft,  weicher  0,  und  das  Telephon  T  enthiilt.  Begepncn  aich  an 
den  Eudeu  dieses  Drahtee  beide  Stromwellen  bei  gleicher 
ie    und    gleiiiber    Bpaunun^,    su    findet   im   firückenzweig 

ine    Strombewetrung  statt  und   das   Teleplion  schweigt.     Diu 

des    Condenäatoriä    i§t   sehr    wichtig.      Der    Condensator 

iler  Weeliseljitr Umleitung  hindert  iwar  Aas   Phänomen  eines 

nden    Hlroine»    nicht,    veränderl,   aber    die    Phase    dieses 

ccheel  Strom  es.     Denkt  man  sich  JiwiMChon  *wei  I*Hnktcn  einer 
iselstromleitung   einmal   einen  metallisch   leitenden  graden 


10 


■)  BaagD,  Z.  I.  Etekirochecu.  8,  8,  42l  ii,  470. 
üsbet.  OmudrlHi der  ucfaD.  ütektracheml«- 
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Dralit,  iIm  Htidereinal  einen  Condensator  von  ungemein  gn«l 
(Japiit'itjil,  il.  Ii.  etilen  Apparat,  welclier  sehr  erhublich«  ElcU 
cität«m<:nge  aufaiiDehmen  vennug,  o)ine  ilii«s  Oie  Spannung 
sehen  seinen  Platten  wächst.  *ü  wird  im  einten  wie  im  «mtel 
Fftllo  keinerlei  Gegenkraft  aultreten,  <lie  Phase  »le»  ^^''uchIH)le(I«l 
wird  wich  nicht  ändern.  Je  kleiner  aber  die  Capncität  dee  Cl 
(leneators  wint.  um  B"  stärker)^  Acnderung  tritt  ein.  Der  1, 
Btrom  begegnet  einer  <  ie^enkraft  in  der  rn£ch  tvachseuden  ä|M 
iiung  <iea  Condensators.  Der  entgegengeNtitzt  gerichteten  Stm( 
phase  addirt  sich  die  Spannung  des  Condensattire  hinsu. 

Mechanisch  läfiat  sich  der  Vorgang  versinnlichen,  wenn 
durch  ein  schwingendes  Pendel  mittels  einer  Gradfühmng  eil 
Stab  horizontal  hin  und  her  treibt,  welcher  an  seinem  Eo 
einen  Stempel  tiSgt,  der  einen  Gasraum  reibungslos  laufend 
dicht  flchliesaend  abgrenet.  Ist  der  Gasraum  sehr  gross,  so  d) 
der  Hin-  und  Hurgang  des  Stempels  den  Gasdruck  nicht  ändi 
80  bleibt  die  Pendelbewegung  ungeändrat.  Ist  der  GaaM* 
kleiner,  so  dass  beim  Hin-  und  Hergang  merklicli  Compiws« 
und  Dilatation  stattfindet,  an  verschieben  sich  die  LJmkehrpaii^ 
sowohl  wie  die  GleichgewicJitalage  def^  Pendele,  und  Kirar 
BO  weiter,  je  kleiner  der  (iaaraum,  je  grösser  die  dort  auftrct« 
den  Druckschwankungen  werden. 

Die  Phasen  Verschiebung  des  Wechselstroms  findet  ebtW 
wie  im  Condensator  in  der  stroradurchflossenen  Zelle  statt-  [i 
StroniBtosB  des  Inductoriums,  ivelcher  mit  dem  Gleichstrom  ii 
Zelle  überein  läuft,  erhöht  die  Strommenge,  welche  die  M 
dnrchfliessl  und  steigert  die  Polarisation  an  den  Eloktroden, 
entgegengesetzte  vermindert  den  Strom duruhgang  und  verkliinS 
die  Polarisation.  Die  Aendemiig  der  P()larisa.ti'in  bev^inäuMt  ii< 
Stromphasc  in  einer  Wciai',  welche  in  ihrer  Wirkung  genau  Ö 
eines  Condensalora  entspricht.  Haben  wir  In  der  Zelle  i' 
polarisirliure  Elektroden,  so  verhält  sich  jede  dergelben  »riei 
Condensator  und  da  beide  hintereinander  in  den  StroiukW 
geschaltet  Bind,  addirt  sich  ihre  Wirkung.  Wie  gross  oder 
klein  dieselbe  in  Summa  ausfällt,  hängt  davon  ab,  um  witti 
jene  Vermehrung  und  Verminderung  der  Strumstarke,  »d4 
der  Strom  des  hiducloriums  bedingt,  die  Polarisation  vciin^ 
oder  wenn  man,  wie  dies  üblich  ist,  das  üild  des  Condenw 
für  die  polarisirten  Elektroden   festhält,   wie  gross  die  Pol» 
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ionscapacitft t  der  Kleictroden  ist.     Ka  iet  nun  unschwer 
er^ohtlich,  daa.t   die  Gi^&ae  des  CoudenBiiton>  der  Polariaations- 
cap«dt£t  <l«r   Elektroden  iii  der  zu  ineseentlen  Zelle  angepMSt 
wrin  muBB.') 

Ist  der  innere  Wideretand  einer  arbeitenden  Zelle  bekannt, 
K  ltis«l  Bic)i  eiii  Uebergangs widerstand  an  der  Elektrode  erkennen 
ond  von  einer  Polarisalinn  unterafheiden.  Hamlell  es  sich  »us- 
ichtiefi^lich  um  cjuaütativen  Naihwels,  daee  ein  UebergangBwidcr- 
Muid  nicht  vorliegt,  so  kann  man  donsptbon  auch  ohne  Kennt- 
niss  (ieü  inneren  Widei-etandes  häufig  eo  erbringen,  dase  man  die 
Spannung  der  Klektroden  unmittelbar  nach  Stromuntvrbrerhuiig 
und  vährend  des  StromdurehgaTiges  gegen  eine  ruhende  Elektrode, 
ftwa  gegen  die  Normalelektrode,  miset.  Findet  man  Ueberein- 
ifonroung,  ao  liegt  ein  UebergangB widerstand  eicher  nicht  vor. 
Denn  dieser  wird  in  dem  Moment  ohne  EiuQuse,  m  welehem 
der  Stromdurchgang  ant'börl  imd  mir  noch  die  eiektroatati sehen 
Differenzen  der  beiden  verglichenen  Elektroden  am  Elektrometer 
lur  Messung  gelangt.  Stihr  deutlich  lässt  aich  bei  den  Aluminium- 
platten  sogar  ohue  Elektrometer  zeigen,  daes  bei  ihnen  nicht 
«in  CebergftngBwiderstand ,  sondern  eine  Polarisation  auftritt. 
tHit  Spannung  einer  Zelle,  welche  auf  100  Volt  polarisirt  war, 
Jtlit  nach  Abschaltung  der  äusseren  Stromquelle  nicht  auf  2  Volt 
zurück,  bleibt  vii'imelir  solange  auf  ihrer  Hiihe,  dnsa  man  sich 
dtirch  den  Schlag,  welchen  man  bei  der  Berührung  beider  Polo 
empfiingt.  vi-n  ihrer  Fortdauer  überzeugen  kann.  Dagegen  haben 
»ir  bei  einigen  Fällen  sogenannter  unipolarer  Leitung  lieber- 
gimgswiderstäodc' ,  z.  ß,  bei  der  Elektroi^-se  der  Seite.  Ein 
SWck  Seife  gibt  als  Eleklrolyl  Fetlsäurc  auf   der   einen,   Alkidi 


■)  Es  sei  an  dieHPr  Stelle  daran  erinnert,  daaa  lüo  MesBiiiigcii  der 
l«ittä)ii|jkeit  mit  plutinirten  Elektroden  aiia);efühi't  werden  Dies  fte- 
Mlijelit  HiiH  keiticni  iiiidem  Grunde,  nh  iiiii  durch  (Ins  porOse  Plutiii- 
lEiDiir  die  D1)erSikcti(-  der  Elektroden  niid  •liiiiiil  ihre  PolanHalionK- 
UpUL'itjlt  so  bocli  xLi  treii'en,  dass  eiiio  merkliche  PhiinenverBuhielnmii; 
<lor  liidiiKtioneweilen  nicht  melir  einlritl.  Ist  bei  sehr  schlecht  leitenden 
FlOMigkeitAn,  wenn  Widerstände  vun  TOO  000  Obni  und  dnrQber  im 
Leitflhjgkeit8ger9«8  atiftreteii,  auch  dieses  Mittel  nicht  mehr  genilgend, 
K  mu»  nrnn  dnr<Tb  Einscbaltiing  Pines  Condentiatora  von  pnesendor 
BtObso  die  nefnrmiitionfiii  ilor  Strom  wpllon  jiaDilysirpn.  Auf  die  neuere 
Uttaatnr  ober  diese  Müaeevi^rtiiliren  wiinle  Ü,  73  Aiun.  1   hingewieBen, 
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niif  iler  Hiideren  Seite.     Steckl   nma   eiaeii  Draht  in   Seife  nii 
hun^jt  diüBe  in   eine  alkaliei^he  Lösung,    in    welche   ci»   »weiter 
Draht  taucht,   eo  geht  Strom   leicht  hindurch,   wemi   der  Ombt 
in  der  äeife  Kathode  ist,  so  daas  Alkali  an  ihm  eich  abschtid«. 
Ma«ht  man  ihn  aber  zur  Anode,  so   tiberzieht  er  sich  mit  Kett- 
säure und  die  Leitung  hört  auf.     Aehnliche  unipol&r  genannte 
l^itungHphänomene  kann  man  hervorrufen,  wenn  man  zwei  Me 
platten  in  eine  ganz  concontrirte  Lösung  eines  ihrer  Salze  taoo 
An  der  Anode  entsteht  dann  eine  slroui  hemmende  Schicht  fertdi 
Balzee  in  Folge  der  Differenz  dei-   in  Lösung  gehenden  und  Ar-r 
wandernden  Menge. 


5.  (Iflpitel. 

Primärelemente. 


.Uerattir:  WiememiNS:  Die  Eloktricitttt ,  Bd  I.  3.  835  ff.  ISratin- 
Hhwnig  1898.  —  Cvaamt-StKonp,  Primäre lenieate.  Hdlo  IS'.ß.  — 
pKTViut:  Priniftr  unilSeuund&rBletDeate  Wien,  Iieipxig,  Budapest  16^7. 

2ur  Stromerzeugung  in  grö^^seretn  Maa^sstab«  dienen  die 
lynaniomaechiiieD.  Die  elektrische  Energie,  welche  sie  liefern, 
Aim  dui'ch  Zuhilfenahme  von  Secundärelementen,  die  im 
lacheteii  t'apitet  beschrit-ben  werden,  auigLnpeicberl  werdeu.  Für 
lie  Erzeugung  erheblicher  elektrischer  Energiemengen  ist  dieiier 
Vfg  mrthscliaftlich  der  einzig  brauchbare  und  wird  ea  voraus- 
ichUioh  bleiben,  bis  es  gelingt,,  die  Osydatiun  der  Brennstoffe 
h  Kohlensaure  auf  elektroohemipchem  Wege  mit  einem  ertrÄg- 
ichun  NiitiefTect  nuBKuführen.  Voi'derhand  ist  der  Uiuweg,  den 
Dr  einschlagen,  indem  wir  die  chemiachc  Energie  des  Ver- 
ft-nnungeprocesses  zur  Wärmeenieugung.  die  Wärmoeniouguiig 
lir  CJewinnung  mecbauischcr  Kraft  in  der  DaNH>fmaachine  und 
lese  zur  Enii.-ugung  elektrischer  Energie  in  der  Dynamo  ver- 
^tHien.  80  groes  auch  die  Verluste ')  auf  demselben  sind,  nicht  zu 

')  ^ur  Urzeuttunu  einer  elektrUclieti  Pferdekraftutiiiide  verbraucht 
Vb  minimiil  etwu.  0,8  k^  Kohle,  weiin  man  a1»  Antriebi'iiiiiacbiiie  üiae 
bxnpfniatichiiie  verwemlet.  EiriL-  elekiriscUe  PCerdekratiBiunilQ  unt 
(rtdii  360Ü  "SßWHlt  =  (ß5,3  Cal,  U,H  kg  Kohle  Uiirlen  mit  einam 
l^xwerth  von  S'^S  Ciil,  veranschlogt  werden,  ICs  wenlen  alnn  ea.  10"/» 
>iu  Wftrnie vermöge n  der  Kohle  als  elektrische  Arbeit  frewoanen.  Hn 
■»miilor  brimchl  für  die  iiiechHnische  Pfenlekriiftstiinde  mindeMletis 
JO  1  Leuchtgas,  fiir  ilie  elektrische  im  einem  f  m wand loiigs Verluste 
>n  W'.i  Also  5:i:i  l,  eulsijrechend  ca,  2700  Cal.  iä".«  Sutaeffuct 
<»rdon  also  verwirklicb% 
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vonneiden,  Eb  ist  eine  Iteilie  von  Versuchen  gemacht  ivoriiwi, 
Primäroietneiit  ui  biiimn.  das  in  praktiscli  brauchbarer  Wulsi' 
Oxydation  von  Brennstoffen  elelvtrochemisch  durchführt,  tnd' 
bislang  ohue  technischen  Erfolg.  Sie  werden  in  dem  Abflclid 
Brennatoffelomeute  behandelt.  Für  die  Erzouj.'ung  kleiner  H( 
träge  an  elektmcher  Energie  sind  hingeeen  die  Dynamomufehinei 
oft  unzweckniäsaig.  Hier  haben  Apparate  ihr  Verwendungsfelit 
welche  elektrische  Energie  aus  chemischen  Reactionen  en;(iu««it, 
sogenannte  Primärelemente, 

Solche  Elemente  Bolien  hiiudlich  und  leicht  zu  transporliren 
während  langer  Pausen  ungemindert  arbeitsfähig  bleiben, 
und  wemi  sie  durch  Stromentnahmen  erschöpft  sind,  durch 
EmeueruDg  der  Chemikalien  leicht  wieder  in  brauchbaren  Zu: 
stand  versetzt  werden  können. 

Ihre  Uaup  tun  Wendung  ist  in  der  mediciniacheu  Praxi?  fitt 
elektro-therapeuiiache  Zwecke,  in  der  Haustelegraphie  und  Haus 
telephonie  xur  Bewegung  von  Klingeln  und  Mikrophtjureliiili 
iu  der  Ferntelegraphie  zur  Erzeugung  <les  eehwmrheii  ('  xu  AnipiTB) 
aber  relativ  hochgespannten  Stromes,  den  diese  Technik  bediirf 

In  der  Femtelegi'a.]]hie  macht  indessen  die  Accuniuiatoioii 
batterie  der  Primärbatterie  auf  grossen  CentraltelegraphenämKüi 
fühlbare  (Joncurrenz. 

Früher  wurde  auch  die  Galvanoplastik  wesentlich  ml 
Elementen  ausgelührt,  ivälu'end  .aie  heute  in  grössei-en  Etiil<ti^ 
ments  durchweg  mit  Mascbinenslrom  betrieben  wird. 

In  Laboratorien  werden  Elemente  der  BequemUchkcil  wi 
benutzt,  treten   aber  lur  viele   Zwecke  gegen  kleine  Accum 
toren  und   Thermosäulen    allniäüg   zurück.     Unentbehrlich 
die    Primärelemente     für    einen    bestimmten    Zweck    der    M' 
teehnik ;    zur   bequemen   Herstellung   genau   bekannter,  cl' 
motorischer  Kräfte.    Die  für  diesen  Ziveck   benüteten  Element 
werden  als  » Normalelemente*  bezeichnet, 

Die  gi'osse  Zahl  der  Elemente,  welche  weder  den  NomU 
elementen,  noch  den  Brennstoffelementen  xuzuxiÜilon  ist.  ksm 
mau   verschieden  eiutheüen. 

Am  zweckmässigsten,  erscheint  es,  conatante  tiad  1» 
eonstante  Elemente  zn  scheiden  und  unter  eist^ti-cn  diejeng" 
xa  verstehen,  welche  bei  starker  Stromabgabe  geringe.  unW 
letrtereii  die.  weiche  erhebliche  PolariBation  erleiden. 
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r       Confttante  Elemente  mll  umkehrbaren  Metallclektraden. 

Die  Anui'diiuiiji  Ziiik/Ziiiksiill'al ,  Ku|i[<;iwilfat/Kiijifer,  sehr 
iwkaont  als  Daniell'scheö  Elemeui,  stellt  <iie  wichtigelf  Typt 
dec  Donstanten  Elemente  dar.  Aus  der  Tabelle  i^eite  107  ergibt 
tk^h  uül  VernacliläHsiguiig  der   elektromotorischen  Kraft  an  der 

V" -'ihrungHBtclli.-  di.T  Liii^ungfu 
t-u/fu  SO.  =  —0,513 
Zn/Zn  SO.  =  +  0.524 
Summa  =      1,039  Volt. 

Uie  eintretende  Beaction  ist 

Zn  4-  (.'uSO.  =  Cu  +ZnöO.. 
I^it  Wärmetünung   dieser   Reaction    beträgt    nach    ßerthelot 

^5300  Ca],  (nach  Thomson  23750).  Die  Acnderung  der  elektro- 
moK-riei-hen  Kraft  mit  der  Teiu|ieratnr  ist  bei  Verwendung 
"^(iiicmlrirter  Kupfei-sulfatlügutig  und  verdünnter  Ziiikvitriollügung 
-  0,(KXXiT3  Volt  pro  1".  Der  H  e  1  in  h  o  1 1 1  sehe  Temperaturcopflicien  t 
i'l  dtahaib  verschwindend  kloin  und  die  Thomaonsche  Regel 
gibt  einen  branehbaren  Wert.  Au.«  ßerthelot'e  Zahl  berechnet 
Kdi  mit  Uin/r  Hiilft-  1,087.  iiu»  Thütn  smi's  1.02  Viilt,  Der  bt;- 
«iWbtttc  W'crth  der  pniktisi'h  bcnut.Klcn  Elcineutc  iflt  1,09  bis 
l,10V<*!t.  Der  höhen-  Wi-itli  ist  darauf  y-iirrtckzutilhveii,  djiBS  die 
Kupl'i'riitnviiciiiuX'iitiiiti'Jii  in  dur  KupiVrsulfatlueun^  in  pmxi 
luiijilichM  hoch,  ilii^  Ziiikiiini'ncuni-i'ntriitiiin  in  der  Zinksuthil- 
lÖHiTifT  inöj;lichst.  klein  _i;eniucht  iviril.  Um  den  Wiilprshiiid  auf 
der  Ziiikseitc  dabei  münliehst  nieder  m  halten,  benutzt  juaii 
IKtno  den  Kuiistj^iff,  Si^hwi-fi-li^üuri'  nder  Mi^nii-ttiuiiiHuHiit  nii 
'Im  Zink  r.u  bringi-n.  Es  IriMcl  sich  dji.nn  in  küraeater  Frist 
Wider  nt'tliätiguiifr  des  ElenientcH  eine  iluflserwt  veriliiiintj;' Zink- 
üilfatlüBung  am  Zink,  welche  den  Pot<-ntiiüapmii;{  Zink/ IClektrolyt 
ini:li  der  'ift  benut/teii  Nfrnst'ftehen  Fornicl  l..'Sliniriit,  wühnrnd 
ilerSfrcmi  Hieb  wi'serilüch  iler  Miigiiehinin-.  bnw,  Wii8i«erNtofF-liintin 
Wlieiit.  um  pi'silive  Klektiizitiit  vom  Zink  nach  dem  Kupfer  hin 
w  (Öhren.  Statt  des  Kupfers  henfitrt  man  hiliißi,'  Blei,  diis  sieb 
'«'ilJethiitiffUnt;  <Ier  Zelle  sofort,  mit  einer  Kupferdi'eki-  libcr/iftht 
Binl  ilinm  p-jn-M  lue  I.iisung  dnuernd  wie  eine  inoBBive  Kupfer- 
<'lckli»ile  verlmlt.  Die  P'ilarisiitiiin  dei?  KIcmcntes  heträgt  bei 
kralliger  Strumcntnnhme    nur    wenijie   Frucente   seiner   elektrn- 
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motoristlu-n  Knift.    Uer  iniierp  Wideretaini  ist  lii'i  Elpmonten  näf 
saurer  Lotmng  um  Ziiilc.   um   der  itusg<-xoioliii«U-ii  Tti-»i-^iichk«!t 
des  Wiissi'i-stiiffiuTis  willen.  klfiiuT  ula  \m  iK-utriUi'iii  EUtkiiulj'len.j 
Im  IpkterciL  Fatlc  betrügt  er  Ui  den  üblichen  ElemeiilgröHscu  tjnij 
Zimnierteiiiperatur  ca.  5  ühui.     Bpun  Erwürmeii  fallt  er  slarfc-Ol 
Bei  coristaiitci' Tp.iupiiriitur  uml  Zu8itTiimenBet*mig  di-r  I-Ösiiiiuni  I 
Mngt  LT  iiodi  ürhtblicb  von  der  gt^wiUilteii  Anordnung  d>-rZWieJ 
ab.    Dag  einfache  Daniell-Elenient  bcetebt  au8  dnem  Claögi'tatl 
in   welehcin   eine  Zelli'   aus   pnmsem  Thoii   steht..  In   clor  Zcikl 
wird    jr'^'^t^'S*^   KujjIcrvitriLillöBiin^    und    ein    KnplVfrslJib  (HfcfJ 
Kupfeicyliiider,   in    den   äueaeren   Rciuni   ciii  Zinkcj-linder 
Seil wefelsii Tire  uder  MMpioBiurnsulfatlÖBung  gebnicht.     Dio  piiri»! 
Thituzelle  —  das  Diaphragma  —  stellt  ein  System  foiner  PoKO-l 
katiiile  vor,  welchü  den  BeweffunK'^»  dor  Flbafligkeit  eUieii  huhuul 
Keibiiiit,'9 widerstand    liieten    und  df-shull)  ;;eeij;nt't  sind,   iUp  Vir 
miscliung  der  inneren  und  üuBPeren  FlÜBsijjkeit   luritiinnuliüli'U  I 
Die  Wnndemng   der  Ionen,   welche  wie  früher   erläutert,  wuel 
äUBseret    kngsiime    ist,    wird    in    dipsen   eni^en    KaniUen   nichl] 
weBi'Dtlidi    guhlndert.      Da  indessen    der  FliissifikeitaquetBchnin  1 
durcii  die  Thi>npartikeUi,   welche  die  Fnrenkauäle  trennen,  Khrj 
verkleinen,   die  Wcgp  von   der  einen  auf  die  andere  Seite  lii^j 
il<«  niaplirflgtuiis  andererseitB  durch  die  Kriiuimunj;  der  Kanal*] 
vcrUingerl.  sind.   Bu  viTinuhrt  di^  Tlrnnzelle  und  gleich  Ihr  jedrtj 
andere   Diaphragma    rlen    inneren    Widerstand    der    ZcUe.     Mjni| 
umgeht  dae  Diaphragma,  indem  man  den  Daniell  als  Giavitatinn 
element  anordnet  fFig.  -15).    Es  befindet  sieh  dann  die  sohwere,  p-| 
Siitti^'te    KupiVrlÖBung    unten,    die   li-ieliteri'    ZinkluRUiig  Und 
Zinkannde    oben.     Die   Diffusion    macht   äch    lüor   viel   me 
ijeiuiTkbar.  als  l>ei  BenütKung  eines  Diaphragmas.    Si<r  venriwlil 
«(•br   liaUi  ilie   unfaiigB  rtcharJe  (in-nze  der  blauen  Kupferlösuiir 
gegen  die   farblose  ZiTiklösunE,   wenn  das  Element  ohne  SIH'Di 
läEgere  Zeit  stehen  l)leibt,     Wird  indessen  wjihrend  de«  grösstm 
Theils  des  Tages  Strom  entnonnnen,  so  hält  sich  die  ßegretiiuna 
xieiidicii    lange,    weil    der   Strom    die    blauen    Ivupforionen  nn 
nbwürt«  gegen  das  Kopier  treil>t  und  den  Klnfluss  der  Diffaöon 
welcher  sie   in   die  Zinklöaung  hineinhobt,    piniilysirt.     In 
Telcfcrapliie  scheidet  mau  Ruhe-  und  Ai-beitestroni.     Ruhestrcn 

'}  Gonkuere  Onton  bei  Carbart-Schoop.    S.  4t. 
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tn^p-n  crltilltfii  ".'u  iW  Tujti-w  ^'Inun  um!  riiiiil  wiilir>'inl  '/n 
^cltulU-t.  ^Vrltcilfifitri-xnlüi tunken  uinguki.-hrt.  [>ue  Gravitatiou»:- 
rtßQt  hält  noli  viel  6aul>ert>r  uod  brauchbaaT,  wmui  es  zur 

isunj;  vou  Rulii'8triiiuli.-ituii};eii  beiitikt  wird,  als  wenn  i-s  f(ir 
n'it»8lMiiilriluiigen  ilient,.  l>tmiit  rUc  Kwpfi'riiisüug  ihm  Coii- 
tration  niollt  vermiiidtTti  brinirt  iimn  f^^tütn«  Ivupfervitiiol  auf 
Kupfer.  SI f  i d i n g e  r  hat  ehie  vielbonützk-  Aiii>r<iiiuiig  i  Fis-  4fil 
I  Dainell  angegeben,  hfi  der  ftui  jri'öaserer  Von'ath  vnu  Kupfer- 
Bitl  iibiT  ihm  Kupf<;r  sidi  bi-fiTulct.  Du.-*  Gliwigdfästf  A  eiit- 
I  in  seinem  oberi'ii  ThcU  den  ZinkoyHiider  Z,  der  auf  der 
ifchnüruri^  6  aiifniht.  in  einer  Lösung  von  MagneBiumeiüfat, 


l'\B  -i«. 


uaterei)  vcrftngten  GefüHBtlieil  steht  der  fiLiHbecher  d,  welcher 
I  BIricylinder  e  enthält  und  mit  Kii|ir<'rsidfiillfeiiTi>r  beschickt 

Ein  conificher  Fülltrichter  mit  Knp]'<'rvil.riolcr.vsljillen  /'  ü'-ht 
ch  den  Deekel  e  bis  in  die  Tiefe  des  (iet'ässes.  Sehr  hüufig 
l  mim  diesem  Kiipfürvitiiohnservoir  die  Form  eines  umge- 
pUsn  l!iill»ii.-<.  der  Kii(;li'ii'li  mit  seiner  Biii(e!iuiig  den  oheren 
ichluas  der  Zelle  statt  den  Deykel'*  c  besurgl.,  ff  ist  ilie  ne- 
Ve,  /  die  positive  Stromleitung.  ].<;tztero  ist  innerlmlb  der 
Biif^eit  durch  Gutlapereliatiberzus  g  iflolirt.  Möglich')  aber 
it  üblich  ist  es,  die  nilTnainTi  ilmhireh  /ii  veniiituhrii,  dn.sa 
I  den  einen  Elektrolrten  geliitinirl. 

Bolton.    Z.  f.  KUatrocheiu.  ä,  8.6. 
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Die  sctnviicln!  !*k'lkr  de*  D)iiiKrll'8i.'[ii.']i  Elriiii-iilc«  ist  dw- 
verifleitUit^hf  ZerBtürunK,  wonii  Kupfervitriol  mit  Zink  in  Ua'iÜir 
kommt    In  dieacm  FaUl-  nJtnilich  s<;lieitlon  sicli  Kiipfertlidlelifl 
rnif  fli'tii  Zitik  HUB  umi  (■«  t-ntelt'lit  i-iiic  kurz.  )(>"*cliti>**fn«  Kc 
Kupt'iT/Kupfci'vitriihlyZiiik,  wpIcIii.'  niÄuh  und  ohnu  StriiiiiffisHi 
im  ftUBBerpn   StromkifiBt'  Üink  an   den   kupfpih'eiiii   Stellen 
Ijüsunj;  treib!,  wühreud  an  den  kuptcTbcdockteii  wciti'n-s  Kupfc 
i*icli  nlisi'licidct. 

Siilctii.T  Anjniff  dtT  Aimdc,   der   iu   vii.-lcii   iiiidcrui   FÜli'ii 
aucli  bfiibaehtft  .wird  und  ilio  Anode  bei  getiffiieteni  Httna 
des  Klemeiktes  auflöst,  wird  I.oealaction  K^nannt. 

Wir   bidieu    fridier  (M.  97)    einen   elekti'dclieiniscbi'n 
diihin  definirt.,  diias  er  vor  nich  ^eht,  ivi-nn  zwei  rcfij;ier<.'ndp  So 
Btaiizen  räumlich  igotrenut,  aber  durch  eioo  metallischi; 
irineraeitfi,  durefi  pine  ch'kti'ofytiBche  midprernoite,  verbunden! 

Denken  wir  uns  diüHe  BedinfjuiiH  erfüllt,  die  inrf 
I.cituiig  iib(T  eti  kuni,  ilnes  wir  lütihti*  niidir  diijewiachen  tchalb 
können,  bh  hiii)eii  wir  die  Lncaltiction,  welche  Zink,  du« 
Kupferpartikel II  Iwdeckt  ift,  in  Zinknulfat  aufweist..  Denken  ■ 
uns  eine  Kett*-  aus  einem  Metall  iu  seiner  Saklöamitr  und  einer  i 
angreifbaren  Elektrode  in  einem  Oxydationsmittel,  x.  B.  ZinkjZil 
soUat,  Salpetcraäuro/Plntin  und  Lianen  die  metidliäehe 
gai«  veraclminden,  indem  wir  iSalpeteraiiuiv  und  Zinkatüfntl 
unmittelbnre  Berührun-;  mit  dem  Ziidtstiili  bringen,  8"  lull 
wir  einen  anderen  F:ill  der  Locidaction,  dun  nmu  gewijhali^ 
als  R'in  chemifebe  l.öaun^j  tU-f  MetaÜH  beüeicbnet. 

Die  Erecheinung  der  Localactiou  bewirkt,  daae  uni^ine 
sich   viel   leichter   als   reines   in   Säuren   löst.    Die  Arecn- 
Eisen Partikeln    dee   unreinen   Zinkes   sind   hier  Kathodcu 
geaeblüssener  kleiner  Elemente  mit  Zink  als  Anode.     Di« 
actio»  bildet  auch  die  Ursache,  daae  eine  kleine  Men^e  Kupfli 
vitrio!   oder  Platinchlorid   die  Losung  des  Zinks  im   Kipp'iB 
WajiserstoffentwieklunKNiipparat  überaus  beschleunigt,    öici 
andererBeita   die  Benützung  von   teehnischeni  Zink  ia 
raenten  unrentabel,  sobald  dieselben  Zink  in  Berührung  mitE 
eäiu'i;  als  Elektrnlyti'n  aufweisen.    Glücklicher  Weise  13 
die  Localactiou  an  techniBehem  Zink  vermindern  oder 
heben  durch  Amalgamation.   Amalgamalion  bewirkt  man  i 
Ueberreiben   mit  Quecksilber   oder   Eintauchen   iu   eine  ilnt 


■Jb. 


Locnlnctinn,  AmalgamatioD, 
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>er1ö(iung.  Der  Ij(>jiii)gHdruvk  (Ws  Zitike  wii-d  durch  die  Anial- 
mauoii  nicht  morklicli  f;i*iiiiudert,  weil  die  Zinktncnge  sehr 
(WS  gegen  <Ü«  QuGcksilbormenge  ist.  Die  Zinkconceatration 
te  reinen  Metalls  ist  also  von  der  des  amalgamirten  nicht 
kerklich  verschieden.  Anscheinend  h%  tss  der  ereihwerendc 
inllutt^  wdchvii  die  ^Iborbtnnki;,  glatt«  Oberfläche  de^  amal- 
^irtt^'U  Motall«  auf  die  Möglichkeit,  WaHHenftotTblasen  zu  bilden, 
ibl,  welcher  die  Localaction  hemmt. 

Bei  neutralen  Elektrolyten  im  DanieH'i^chen  Element  ist  eine 
niaüon   nicht  nötbig  und   nicht  üblich.     Warum   reines 
in   Schwelelsäure   sich   nicht   durch   Lociilaclion   löst,   ist 
ler  (S.  143')  erklärt  worden. 

Pas  DanioU'sche  Element  repräsentirf  unter  den  Elementen 
II  11  II 

\t6  Typus    Metitll  /  Metnllealz,   Metallealz  /  Metall    die    principiell 

;lücklichBte  Zusanimenatellung. 

Variationen  des  DanieH'Bchen  Elementes  sind  in  erheblicher 
vorgeschlagen.  Nimmt  man  statt  Zink  in  Zinkvitiiol  Eisen 
EiseiiäuKat  oder  Karhnium  in  Kadmiumsulfat,  eo  wird  die 
'motorische  Kriift  wie  nach  Tabelle  S.  107  sofort  ku  ersehen, 
itlich  kleiner,  benützt  man  Aluminium  oder  beasur  Mngne- 
I,  BO  wird  aie  erheblich  gröaser.  Gleichzeitig  treten  aluT 
N'evlnste  durch  Localaction  auf.  Ha  der  WaäserstoS  zu 
ihen  Krücken  an  dor  Elektrode  nicht  anwiichson  kann,  das« 
er  Potentialsprung  H/H-Ionen  dem  Mg/Mg-Ionen  oder  AI/ AI- 
onen  gleich  wird,  so  zereet:;en  diese  Metalle  in  Bertihrung  mit 
i«'ii  SalzlöHungen  Wasser  unter  VVasserstofiabscheid ung,  während 
ie  LöEUng  liiisiscli  wird  Nimmt  man  statt  Kupfervitriol  ein 
uecksilber-  oder  Edelmetallsalz,  so  wird  der  P'itentialspmng 
leich falls  grosser.  Die  Anwendung  der  EdelmetaUsatze  jils 
CAtltodenlÖsungen  verbietet  für  dit^  Praxis  aber  der  Preis,  die 
Br  QuecksillxirsaUe  theils  der  Preis,  theils  die  Giftigkeit.  Kalium- 
aslgani  /  KCl,  PtCI,/Pt,  für  welches  Regnault  die  eh^ktro- 
lOtorische  Ki'aft  zu  2,.ö  Volt'j  angibt,  ei-läulort  den  Grenzweitli 
•X  t'li-Clromotomcln*n  Kriift.,  den  man  durch  VariationcLi  an 
r  Anode   und  Kathode  erreichen    kann.    Praktisch  gebräuoh- 


*)  DI6SS  tind  lahlreiobe  nuderi^   An^^ben   Ober  eleklrnniolorischi* 
I  TOD  Bleiiienten  des  Dnuiolitypiis  stahe  liei  Wiedemauti,  Bd.  I, 


iw; 
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]icb     ist     keine     dieser    Modificationcii.       Man    benaUt 

Oll  H    HtJ 

odcrPb\^"*ä""  oderMgSoA  ^"'  ""^  '"'"■  '""'^^  '"  ''*' ^''" 
det'  Gravilatioiiselement«.  Der  Anthdl  di-M  Zink:^,  welcher  belli 
Daiiergebrauclie  grosser  Itattcrioi^n  in  der  Tclpgmphie  Tür  Str 
etzeugung  nutübar  gemacbt  wird,  wird  auf  uiaximsl  SO'.ti 
sehätKt ,  inindesleiia  7f)"/o  würden  danach  durt^h  IjoiuUnctiii 
vrloreji  gehen. 

Sehr  zahlreiche  Elenientformen  boruben  auf  Vorwendiing  t\t 
Anordnung  Zink  /  ZinklÖsung,  Oxydationemitiel  /  unanji^eir 
Eiektrodf,  Wfglassung  des  Osydiiliotiä mittels  t-rglebl  die  Voltj 
8che  ZeUe,  bei  welcher  Zink  in  Lösung  geht,  während  Wa 
Stoff  an  der  unangreifbaren  Elektrode  sich  abBchoidet  tud 
polariBirl.  Das  Oxydationsmittel  verhindert  diese  WasMD 
belcgung  und  heisst  deshalb  Depularieatm',  Man  benutzt 
wohl  Hiissige  als  feste  Depo larisato reu. 

Constante  Elemente  mit  flUeslBen  Oepalariflatoren. 

Der  Typus  iliesi-r  Elemente  ist  ilas  Grove'sdir  Kleint 
Zink /H,  80.,  HNO, /Platin. 
Nach  den   früheren  ßiläuterungen   niuss   das  Zink  hier 
mirt  sein.     Ein  Diiiphrngma  ist  unumgänglich,  da  äalpc 
auch  amalgainirtea  Zink  angreift.    Das  Diaphragma  beschr 
Salpetersäuremenge  in  der  Flüssigkeit,  wt^lche  das  Zink  uiiig 
den  Betrag,  wHclien  die  Zuwanderung  der  NO,  ■  Ljnen  beding 
positive  KlektricitJit  wird  durch  Wassers toffionen  nach  dem 
die  negative  durch  NO,-Ionen,  bes^v.  durch  SO.-Ioneni 
dem  Zink   hintraneportirt.    Zur  Füllung   des  Element«« 
man   meim   H, SO,  1:12    und   couuentmte   .Salpeteritiiur« 
UNO,  und  darüber). 

Der  Potpntialsprung  Zink /H,  SO.  ist  für  den  Moment' 
Zusammensetzung  des  EI<.niontes  undefiuii't.    Sobald  Am 
eine  kurze  Zeit  gearbeitet  hat,  ist  die  Schwetelaäure  in  eine  1 
von  Zinkfiulfat  in  verdünnter  Schwefelfiiiure  unigesetit,  fiir ' 
man  ohne  wesentlichen  Kehler  den  Potentiatisprung  -f-  OÄM  Vil 
setzen  kann.     Der  l'otentialspriiu;;  Platin  /  H  NO,  varürt  mit 
(.'onccntrattHa    der    Salpetersäure    (Tab.   S.   128),      Für    G^if 
.Salpetcrsaui-e  ist  er  —  1,23  Volt,  für  SS^/oigo  —  1,52  Volt. 
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wpBwnlioil  V')n  KalpclrigiT  Sünre  wird  er  ümiclrigl..  SiilpolrigL- 
urv  für  sich  zojj;t  gpjien  I'lalin  ca,  — 0,96  Volt.  Kiii  liuBtiu unter 
ertli  fiiT  die  elektroinotoriache  Kraft  dee  (irove-FlleuieDtea  ISait 
ih  IUI.«  (livsen  (iriinden  llmoretiRcli  nicht  dediiciren.  la  praxi 
wWchWt   iii&n  1,8 — 1,9  Vi>It,   wiir>   mit  der  Suiiinie  der  l<^innxl- 

I  1.23 
erthe  0,521  +  |    "■!"    befriedigend  übereinstimmt. 

Der  Reacti Ol la verlauf  eteht  nicht  geii&u  fesrt. 
IKe  Üuisetzungen 

1)  Zn-f    H,S0.  +  2HN0,=    ZnSO.4-    N.O.-|-    H,0, 

2)  Zq+    H,S0.+    HNO,  =    ZnSO.  +  HNO.-l-    H.Ü, 

3)  3Zn+3H,SO.  +  2HNO,  =  3ZnSO.+  2NO  +4H,0 
erfaufen  aiischeinend  neben  einander.    Der  Teniperaturcuefficient 

nicht  bekannt.  Die  Tli-mifioirsche  Regel  führt  für  die  Glei- 
h!inj(  (1)  liuf  iü  ;iÜÜ  l'al.  =^  l,Hb  Vnll,  ak"  fnat  genau  auf  den  be- 
Iftchlet«»  W'erlh.  Ducli  kann  difB  Zulall  sein.  Rei  längerer 
Olhätigung  des  Kleuientos  unter  »ttarker  Stroinahgnhe  entweicht 
rerantlich  Stickoxyd.  Fort.t;eRet/,te  StrL>uientnahiiie  lüsst  «rhliees- 
ch  «Ibsl  Auinuiniak  alw  lieductinnspruduct  auftreten.  Eine 
l^enthii milche  Rulle  spielt  im  Grove-Elenient  die  salpetrige 
Kure.  *)  Die  Salpetersiinre  vermag  als  starkes  Oxydationsmittel 
BD  Waeseietoff  im  Enlladun{{»in(iiiiente  aufzuiiehiuen  und  da- 
irch  PolariBation  der  Kattinde  lU  verhindcim.  Die.ie  Redurlion 
ifolgt  fther  mit  almehiiiender  ('Mncenlralion  <ler  Salpetert^iiure 
unier  langsamer.  Bei  einer  Säure  mit  aH"/!)!!  Nt>„  und  darunter 
ftiUluft  sie  sü  langsam,  dass  i<ch<in  bei  kleinen  8tri>jiientnahinen 
t  Kathode  sich  mit  Waswerstoff  pi'larieirt,  gleich  ali?  taucbl«  .-«ic 
cht  in  tJn  Oxydationsmittel,  sondern  in  dnc  indifferente  Siiure. 
rst  wenn  ein  rcactionsbcschleuni^endes  Mittel  hinzutritt,  nimmt 

diejenipe  Geflchwindigkeit  au,  welche  eine  merkliche  Wasser- 
uffgjiilari.^itiiiu  ftu-'^schüesst.  Diem;  katidytieche-)  Wirkung  übt  diu 
Ipotri^    Saure.    Durch    abwechselnden   Zusatz,    einer    kleinen 

0  Ihle.    Z.  f.  Kleclrodieni.  2,  8   174. 

»j   Aelinlich«  Erstlieinnn(.'eQ    Önilen    sii'h    in   'k-r   Cliemie   haiiHß. 

lUDgiiDHl  in  «mrer  Losung  reagirt  Qiiemiis  lungsam  auf  Oxiilsiltire. 
ffl^ning  (1(!H  iluvrli  ilie  ümselxun)!  gebildeten  PnidiicteB,  iles  Mangan- 
fiiie,  boHrhluimii^l  'lie  Heaciion  uneomeiii. 


15« 


5.  Priniiirekiini'nle- 


Men;;6  Nitril  einerweitH.  Penmini?aiiat,  WiL-^evHtiifTMipemxyd  r 
Harnstoff,  welche  die  salpetrige  Süiiri-  in  Snlptitei'Biiure  vi-nruixl 
andererseits  kann  man  den  Potential  spning  an  der  Knlhode  In 
arbeitentlen  Elonient  uni  den  W^rth  einer  XS'aBHenrt.nffpiilariaatifli 
vnn  1,1  Volt  hinunterl.reilien  und  wieder  herstellen.  Der  Verenii 
geengt  noch  liei  Säure  von  (JO'/o  H  NO,.  Die  iKalpetrigc  ^iiim< 
niwirigi  nlao  auf  der  eititii  Seit«  den  PoWntiaiiäprung  an 
Kuthode  und  ii^t  dariiiii  ein  weni;:  fcbädilich,  xie  steigert 
anderc-raeit*  die  Reactionsgeachwindij-keit  der  ^Salpetersäure, 
iM  iiu.H  dieser  Ursitche  ausHerordenllich  iiilt^licli. 

Für  den  praklischon  Auf 
des  Grove-Rlenientea  wiblt 
meifit  ein  Süindglas  mit  Schwe 
säure. in  welchem  derZinkc.vlin 
elfihi  unilsetzldfirein  concent 
einf'  poröse  Thon«ollü  niit 
petersäure,  in  welche  ein  Pll 
iilcch  taucht. 

Die    hohe    Leitßhigkeil 
iipiiiitzten   Säuron  bewirkt, 
{Jei'  imiere  Widerstand  des 
uii.'iileft  trotü  der  porösen 
zelJe.  die  nicht  entbehrt  we 
kann,   ein  geringer  ixt.     Mit) 
Grössen  zeigen  ca.  0,15  Ohm. 
Enuvicklung  dpr  äuwent  I 
Stickuxyddiimpfe    beeint 
die    Verwendbarkeit     dw 
mentes,   ebenso  der  hohe   Auschaffungswerth   des  llatins. 
bemerken  ist,  daes  Platin  bei  der  Benutzung  im  Element  spr 
dui-ch  -Xusglühen  wieder  weich  und  biegsam  wird.    Um  die  V« 
dtinnung  der  SulpeterBäure  bei  dauernder  Stromentnahme 
schränken,     mischen     Einzelne     der    Salpeleraäure    conceij 
Schwefelsaure  zu. 

Dos  Element  ist  mannigfach  modificirt  worden.  Buiisei 
billigte  es,  indem  er  Blatt  Plutin  Kohle  verwendete  i  Fip.  47). 
ChemismuB  des  Elcnientes   wird   dadurch   nichts  gcändc^rt. 
elektromotorische  Kraft  und  der  innere  Wideretand   bleiben 
selben.     Statt  Kuhle   lässt  .sich  auch   Eisen   anwenden,   das 


Kif.    .17 
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ittoentrirter  SalpeU'Wi'äure  sich  iiiiht.  Kint,  itoiKlem  )p«SHiv«  wird. ') 
T  pfutsivv  ZiulJtml  beruht  wiitirBoliuintidi  uuf  Bildung  einer 
fhutzschicht  von  Eisetioxyd-  oder  oxydnloxyd  an  der  Klektiode. 
ie  »xydir«nde  Wirkung  der  Salpetersäure,  die  uilt  Uirer  Coii- 
lentrattuii  fällt,  hindert  die  Hedtiction  dieser  Schutzschicht  durch 
len  U'iis»^i(tofF.  bi«  die  i'ÜiXTv  tThchlich  verbraucht  ist.  Daan 
cht  dl«!  Kathode  stüruiiHch  in  Läüun^.  ^iHciumeisen  hält  sich 
ach  in  verdünnter  Saipetersäure. -t 

Um  die  belSstJgende  Wirkung  der  Stickoxyddämpfe  zw  ver- 
neidon,  i«l  vorg«*ch!sgim  worden,  aie  in  KMiiO,  einzuleiten. 
)adorch  wird  dae  ]^lement  in<le!?sen  stark  com^ticirt.  Der  Ersatz 
er  Salpetersäure  durch  ein  gleichwerthigee  Oxydationsmittel  ist 
wlialh  inHbeeaiidere  in  fri'iheren  Decennien,  als  daa  Grove- 
lUDi^cn'schc  Ehtinenl  in  <ler  (iahanoplaBtik  und  in  den  L«- 
MTaturicn  die  allgemeine  Stromquelle  bildete,  in  der  verechieden- 
ten  Weise  versucht  worden.  Man  hat  Eisenchlorid,  WaeeerBtofi- 
ropernxyd,  Chlomte,  Hypochlorite,  Permanganat  und  vieles  andere 
i.'«^i!idtt,  ''i  Dabei  ergab  sich  entweder  von  Haus  ans  eine  geringere 
lektromotoriache  Kraft  oder  eine  erhebliche  Vermchrunf:  dcy 
ancfen  Widerstandes  oder  beiin  riebrauche  eine  s<'hlechte  de- 
Milnrisirende  Wirkung  dee  Oxydaliipnsniittele  hei  hoher  Si.nmi- 
intnahnio,  tu-xw.  eine  rasche  ErHchÖpfung  de»-  Eieiiienta  durch 
t'erbrauch  der  Oj;ydalioni*iiiittel,  falb  deren  Lowlichkeit  in  Waaaer 
Wfli'hninkt  vfiir  und  im  EletJient  bei  beKcheideneu  Dinier i!-i<men 
e»  Oefiwei'  nur  ein  kleiner  Vorrüth  iluvon  untergebr.icht  wi-nlm 
[Oontc.  Natriuinpernianganat  in  Salpetersäure  scheint  unter  den 
ihlreichen,  gelesjentlich  vernuchttnL'iinibinationen  am  günstigsten 
n  .-ein,  iveil  et«  ein  .sehr  hohe.-*  Osydalinnsveruiögon  hat  und  wehr 
Mich  iat.  Ein  (ieuiisi-h  von  Molybdiiasiiun-  und  Halpetersälirc 
rtrd  neuerdingi'  empfohlen.^) 

Die  eimige,  alliJieniein  trebräucbliche  Modiflcation  dea 
U'ktndytcn  atamml  wiedi'r  v<in  Itunsen,  der  die  Salpeter- 
iuie    durch    liicliromat    und  ScliwcfclBJiiirc    ersetzte.     Diu   ge- 


')  lieber  den  itsssiven  Zustsnd  von  Eisen,  Alumlndim,  Ooball, 
ickel,  Kadmltiii),  WlBiinitb,  Kupfer,  Zink  diehe  näheres  bei  Wiede- 
moa  BJ.  11,  ä.  812  S. 

»)  Uelsmunn.  Polyt,  Notizbl.  86,  S  28fi. 

>)  Siebe  dorUbvr  l.iriemtiir  bei  WUdemanD,  Bd  1.  S.ffll  S. 

*)  Oppcrtntt nn,  Hlpkiroi'beui,  Z.  I,  ü.  62, 


IdO 
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rinfre    Wirkung ,    n-clche    die     <  r  O,-  Lmen    »uf    das    anc 

Zink   im  HuhüKUSIand  aUHÜleii,   [(e^üiliet,   hier   vim   einei 

pbraj^m  alwiiiteheii   und  \mi.h>   Klektrudcn   in    die^bc  B 

kuit  tHUi-lien   m   lassen.     Diich   ist  dw 

aclion  nicht  gleich  Null,  und  es  einpÖAh! 

deshalb,  die  Ziiikplatte  wiüirend  der  Rut: 

dur   FiiiBsijrkeit  hi^rautixiizii^heii.     Mrü   vi 

eie    XU  dmi    Knde    riiil    einem    SltitallBtUl 

in   einer  Hülse  verliknl   vei-schiebbar  M 

)>efeEtigt  dieee  Hülse  an  einem  Deckel  aue 

welchen  mun  i\her  das  Element  li-^.     S 

steht   i'in  iTaiichi'ti'nu-nl»,  wie-  Fi);.  4S  i^ 

stellt.  K.  K  nind  Kolilptatten,  Z  die  Zinkec 

die   an  a  schiehhar  befestigt  ist.    Man  h 

zur  Kiilluiig  nach  Bunsen  eiue  Lüsniig,  i 

lü^/o  K,  Cr,0,  und  lO^/o  H,SO.  enthält.  Na, 

ißt  Kweckiiia.'JBiger,  weil  es  bei  gleicfaeni  Gl 

Fic  48.  mehr  t.'rO,-Iunen   zu   Üefeni   vermag,   le 

löslich  ist  itud  einen  schwerer  kiystalDsii 

Alaun  liefert.     Man  lieniiti^t  17'/ä"/o  dea  krystalliäii'Utn  Na 

bichn>niat8  und  -23'/*%  H,SO,.i) 

Dil'  ReaetiiiTi,  welche  iui  Elemcnle  aliUiiilt,  ist: 
SZn  +  7  H,SO,+  Cr,0,K,  =  7  H,0  +  2(VK(SÜ.),  +  tt 
bozw.  3  Zu  +  7  H,SO.  +  Cr,0,Na,  =  7  H,0  -(-  8  f-rNaJ 

3  Zu  SO.. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Chromsilureele 
höhi-r  als  die  des  Gii've's<'hi'u  wie  naeh  Tabelle  S.  138  J 
warten.  Dieselbe  zeigt,  dass  bi-i  gleicher  Coneentration  (J 
silure  ein  um  O.H  Volt  höheres  Kathndenpotential  hetfil 
Salpetersilure.  That«H<;bhch  besitzt  das  Element  eine  ^ 
'/lo  Vult  höhere  iJektromuii msohe  ICriifl.  irund  2  Volt), 
Element  iat  viel  handhcher  fi.ls  das  Grovf-üiinsen'Mchp  EIi 
uiit  Salpetersäure,  polarisirt  sich  indessen  sehr  viel  leieJito 
stiirker  als  das  tirnve- Element  und  besitzt  einen  liölieren  in 
Widcrslaud. 


i-ti 

leiH 


»)  Carhnrt-Schonp  S.  tiS,  Anüera  Vorsuhrift  H 
\mi,  S,  469. 
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die  Aiiwciidiiiig  vim  l'hriiiiisjiiiie  in  yalptt.eraüiirc  und 
Chlorcbruniesurc  'i  gegftiiiiWrder  vnn  Cliriutisiiiirv  in  Sch^refeL- 
are  die  von  ihren  Erfindern  liohauptt^te  Vortlieile  bietet,  er- 
ird«rt  Beetlitiguiig. 

Vun  den  fHintiitlichen  F'inui'M  das  (Inive-EleuientfiB  durch 
m  priiicipielles  Moment  verei-hitrdcn  ist  Upward'fl*)  VurBOhlag 
uit  Cliloi'wasser  xu  dr>pn!arisii-en,  deSBL-n  C'oncentratioo  durch 
[ineii  liindurvligeiieiidcii  t'hliirstroni  coiiHtaiit  gehalten  wird, 
Kv  Rcficliim  Zti-|- t'l,  ^  ZnCl,,  welche  sieh  vollzieht,  erschöpft 
«i  dieser  Aiiordiiun};  dt-n  Dep()lari8ator  nichU  Der  innere 
Wideretand  |ist  sehr  klein,  wenn  man  die  gut  dissocürte  Salz- 
Ärne  als  Elektrolyt  nimmt,  und  die  elektronintoriBche  Kraft, 
■welche  ni  2,1  Vull  henhachtet  wird,  entspricht  dem  Jina  den 
Tiihellen  S.  107  nnd  dem  Selivniii  S.  116  zu  entnelimeiidüii  Wertli 

G/fl-Ionen,  Zn-Ionen / Zink  =  2.08  Volt,  hezw.  (S,  123)  Pt/CL, 

iiiKa 
Zn-Ionen/Zn=;  2,17  Volt.  Nnch  Thomeon's  Nähcnnigsregel  be- 
rechnet Bich  2,4  Volt, 

kConstante  Elemente  mit  festen  Oepolari»atoren. 
Die  Verwendung  fester  Dcpolni'isatoi'eii  »tialt  flÜHsiger  in  der 
dinbination  Zinb.'ZinklÖBung.  Dopolarisalor/ Kathode  führt  nur 
in  iwt'i  Fällen  zu  cunstanten  Elementen,  wenn  iiÄiiilicli  Kupfer 
vijd  oder  (.'hlorsiliicr  benutzt  wenk-n.  Die  Wirk unffd weise  «ineK 
tefleu  Dt^pi.ilarisators  ist  im  l'rinrip  dieselbe .  wie  die  eines 
Auch  der  feste  HepolariHator.  i.  B.  CuO,  soll  verhindern, 
d«BB  die  Kathode  sich  mit  Wasserstoli  belädt,  wenn  daa  Element 
»rbeiteL  Dabei  kommt  es  nun,  wie  schon  früher  betont,  nicht, 
Mf  eine  fteaction  an,  welche  zwischen  dem  festen,  an  der  Rlck- 
thiJe  aufsil^i^nden  Kupferoxyd  und  dein  ebenda  abgeschiedenen 
mtladenen  Waaseratoff  eich  vollzieht,  sondern  aueachlieeelich  auf 
äß  Spuren  des  Depolariaatora,  welche  gelost  sind.  Wenn  die 
I'»te  Substanz  mit  dem  abge  schiede  neu  Wasaerstoffgaa  reagiren 
p,  k'.innte  eine  i-rhehliche  DepoIariBation  nicht  eintreten. 
kann  eich  Kivar  vorsl  eilen,  daae  beiepie  law  eise  Kupferoxyd 
gBsfÖnnigem   Wasaerstolf   bei   tausend   Atmosphären    unter 

'^Oarhart-Schnop  B.  81. 

t  fiirhnrt-Scho"!»  S.fiT;   siehe  «nch  WioiJemnnn,   Bd,  1. 


Btbei,  Itrundrlia  drr  Ivi-lia.  mitiitnriilaaiv. 
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i'i.  Prluittn^leiueiile. 


Itildung  von  Kitpfor  und  Wasser  bij  reaglreii  i'ermag.  und  u 
AnechauunK  mancher  Theoretiker  erreicht    der  Wamereloff 
^clfttlen  Katluideiitlächen    höhere  Drucke,   ehe   er   Blaften    bil< 
Aber  seJbst  weua  die  Blasen bilduiig  In  AlnvßSL'nlii'it  ilnn  Kupl 
osydes    aii    blanken    Platin     erst    hei     Kehn     Millionen    Atii| 
Sphären  stattfände,   wenn   aJeo   der  WasserBtoffgaadnick   an  A 
Kathode   durch    Anwesenheit    von  Kupferoxyd   zehiitaUBenda| 
verkleiiiürt  würde,  würde  nach  früheren  Darlegungi^n  der  L(>!iun| 
druck    nur   im  Verhältniaa    1 :  100   und   der  Fotentialsprung  U 
0,115  Volt   sich    ändern,      Dieee    Art    Depolarisation    wäre 
quantitativ   ganz   unerhebUch,   während  die   Beobachtung  li 
(IttSB  teste  Depolarisatoren  sehr  erhebliche  Wirksamkeit  bcffl' 
Festes    Kupferoxyd    als    Depolarisattir    wirkt    also    vermöge 
kleinen  Menge,  welche  sicli  löst  und  die  in  Ansehung  dor 

Verdünnung  als  völlig  in  Cu-  und  OH,  OH-Ionen  gespalten 
betrachten   ist.     Bilden   wir  die   Ketle  Zn/ZnSO,  CuO/Cu,  so 
dieselbe,   um  der  in  Lösung  befindlichen  Cu-Ionen  willen, 
btir  ni<^bts  anderes,  als  ein  Daniell,  welcher  mit  sehr  verdünnt 
Kupferlöwung  nrbeitet,  sie  mues  dieselbe  elektromotoriscbe  Kfl 
geben,    wie   ein   Element  Zn/ZnSO^Cu,    dem   in   der  Nihe  i 
Kupfers  eine  Spur   Kupfer^'itriol]öaung  eugeeetzt  vrird   und 
wird  die  Wasserstoffpnlarisation  an   der  Kk-ktroHo.   Holang« 
Kupforionen    vorhalten,    nicht   über   den    Werth    des    Poteoll 
Bprungs 

1  i*" 

^"^'%- 

hinauswachsen  lassen.  Da  der  LöBungadruck  des  Kupfers  i 
überaus  klein  ist  (4,ft  •  10— ""  Atmosphären),  so  wird  ungeachl 
der  geringen  Kupfenoncentrationen  nn  dar  Elektrode  die  clektt 
motorische  Kraft  der  Kette  Zink;Zinksulfat,  CuO/Ca  noch  oriu 
lieb  grösser  sein  als  die  der  Kette  Zink/ZinksuJfat,  HIonen/WaMt 

stoft  unter  dem  Druck,   unter  dem  er  in  Blaaen  entweicht. 
wieweit   diese   höhere    elektroniolorische   Kraft   erhalten   Weil 
wenn  die  Kette  stärkere  Ströme  liefert,    hängt  nun  <liiv<^D 

in   welchem   Maasse   die  Cu-Ionen    nachgiili eiert   werden, 
sie  durch  den  Strom  üur  Entladung  kommen.     Hier  wordea 
verechiedonen  festen  Depolarisatoren  sich  unterscheiden,    & ' 
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ilass  <ler  eine  roechor  «liMsuciiit  und  loiicn  nMhli«fort,  aIx 
andere  imil  tla?^  der  erste  deshalb  bei  storkou  ätromcotnahmen 
FliiMigkeit  nn  ilcr  Klektrode  weniger  veramieit  Usst,  als  der 
iweito.  Aber  ein  zwittr  Grund  dürft''  wiijhtigfr  sein.  Kuplcr- 
üxyd  und  Ohioreilber  j^ibnii  bei  der  Entladung  Kupfur  but. 
Büber,  also  ^t  leitn-nde  mctiUiHcbc  Subetanzen.  Manganauper- 
vsyd,  (lue  «'bciifiiH«  ciimn  [f»ib-n  DepolariBator  dantteUt,  gibt  vm- 
WMthigr  Mn-Iimeii,  dio  in  drei-  oder  jiwi-iwertbigtt  bei  dtr  Ent- 
luduug  vcrwanditt  weMcn  und  dann  als  solche  mit Hydroxjlioncn 
iu  festem  Mn,  O,  odi'r  Mri  0  und  Wasser  KUBammentJ'oten, 
MnO,  gebt  iilsn  in  Mn,0,  oder  MnO,  ideo  in  .tchlpcht  tidor  n'iohi 
biUnidf  Körper  über.  Sind  die  unmittelbar  an  die  Eleklnidc  grtrn- 
Mndeii  Theilchen  des  Braunsteins  auf  diese  Weiüe  umgewandelt,  so 
ßelannen  neue  vierwerliiige  Mii-Ioncn  erst  dann  zur 'Grenze ohicht 
(!(*  Elektrcdytt'n  gegt-n  <lie  Elektrode,  in  der  die  Entladung  vor  sich 
gehl,  wenn  sie  einen  gewiaaeu  Weg  viin  den  noch  uuHufgebraiicliti;n 
Bniutietein Partikeln  her  gewandert  sind.  DtöBo  Wanderung  durch 
Difiusion  bleibt  den  Kupfer-  und  SUbcrionen  des  Kupferoxydes 
und  Clüorsiliitrs  erepatt.  Denn  da  sie  bei  der  Entladung  Ka- 
tbudenmetall  hefern,  bo  wächst  die  Kathode  güwiescnnassen  mit 
difln  Verbrauch  dos  Depi>lariBatiun8mittel3  nach,  sodass  sie  Htetc 
mit  frischen  Theilen  des  lesten  Depolarisators  in  unmittelbai'er 
Berührung  bleibt.  CuO  undCIAg  depnlariairen  aus  dienem 
Gmndl^  bi'i  starken  Ptrumentnaliinen  viel  bcRBer  alp  Braunsteiti 
und  andere  Snlistanzen,  dii-  kein  Kutlindemnetall  bei  der  He- 
thillijfung  liefern.  Eine  gewisse  Alinabme  der  dep(dariHirenden 
Wirkung  bei  stai-ker  Sti-onientnahme  wird  indessen  auch  bei 
Kiipfen*xyd  und  tUi)rfiillii'r  liel  lüngerer  Bethiitigung  dos  Elc- 
nienti'»  in  praxi  iiielit  ausbleibei)  kiinncn.  Die  Knthndc  wiiclifl 
nicht  so  gleichmäsüig  acbicbtenweise,  dass  aie  dem  Strom  hletP 
^16  MctatlÜäche  vmi  [unveränderter  Grösse  mit  vurgelagerter 
ßchieht  von  Kupferitmon  gleicher  Coiiceutration  darböte.  Ins- 
besondere werden  <lie  günstigen  Seiten  nicht  /,ur  Geltung  komiuon, 
miui  man  das  feste  Depolarisatinn^mittel  nur  ala  pinen  Inokeren 
Haufen  imf  die  Kathode  mrft. 

Die  Henüt^ung  von  Kupferoxyd  L'rfordcri  einen  alkalischen 
Klsktrolyten.  Auch  in  Kalilauge  oder  Natninhiuge  ist  indessen 
M»  Oxyd  nidit  ganz  unlnulicli,  wenn  Spuren  organischer 
8ul«tiinx  xugcgcn  sind,     Kupferoxydul,  das  in  seiner  Wirkungs- 
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5.  Priuitlrak'tuL-uie. 


wcisr   dL'ui  Oxyd  vulLutiiiulifr  ^jleifht,  wii-d  hitijfi'Xi'n   vnn  d 

Agi'iilien  gar  iiiclit  imRtjfiitTi'ii  iiud  il(-e>liidli  jutiktiHch  Ijuvorau^. ') 

Kill   BifTuiidircii    von    Kupfcrioniüi  Kuni  Zink   um)   cino   lAKit 

»ction  nii  iHükToiii  entfällt  dtuiii  itiil  Siuhorheit. 

Mmi  venveiidcl  Zink  in  KidilauKc  hIh  Auod«.    nun  Kutlinilcn' 

luetAll  kann  Emn  t>oiii,  Am  bei  Rcthiiti^uiiK  ik^  ElciiH-nh'^  ach 

nlsliiild  mit  Kupfer  httdeckt  und  diinn  wie  rinc  niiwsive  Kupfer- 

kathode    verhall.     Ks    nitatelil  Zinknxydkali   einerseii«,    Ktijife 

oiidei'emeitä.    Li  eirifacliRt«r  Form  uitiiipt  mai)   «bi«  Elrnut-nl  •» 

un,    diisi*    man    eine  Zinksiiimte    an    (■incri   Decki'l  befwtijrt  UU'I 

ilifSL'ii  iiuf  t-in  Offütit^  fclxi.    wt'lchi.'!^  ruii  Hoden  eine  Eifeiiplattt 

und  darüber  kornigcB  Kupferaxyd-   odci-  osydul  :\h  Katliode  üi 

starker  Kalilauge  cnlliiilt.    Die  Kiwenplatte  irt  mit  eiiii-in  iniiürf"" 

Draht  versehen,    durch   den    "ler  Slrnm    ab(re!eit".*t  werden  tmi' 

Der  andere  Draht  geht  vnni  Zink  iiUf.     Da   dur  E!efctrr>lyi  l,u!^ 

kohlensaure   anzieht   und   dadurch   soine    LüsuiigAriiblj^ki-it  für 

Zink  verliert,  niuae  der  Deckel   dicht  schlieHtten.    Die  Kidilnust 

niiiiuil  mau  der  liewKeren  Leitfüliijikeil  hullier  concentrirl.,  «iadureb 

ivird    auch   die  Dissipeiatinri   det-   Zinkuxydkaliir,    wolcbes   nei'-" 

+  +  ++  ---, 

den  Imion  Zn  0,  und  K,  K  Hecundär  in  Zn  und  OH,  OH,  OiT,  OH ' 

sicli  spaltet,  zurückgedrSngl  und  dec  für  deiv  Piitentittls|)i'Uii;f  Ziiik 

Zinknxyd  in  KaliiuuKe  niasH<;ebhchf  Werth  diT  Zinkii>iieii  iti  äs  \ 

KitlilitU(((*    vi-rkleinert,     diT    I'i >tentialsprung    und    die    clekto- 

mntoriBche  Kraft  also  gehoben.     Man  kann  aucb  das  gaiae  Üt 

iÄBR   aus   Eisen  machon    und  als  Kathode    nehtnen.     Pnikti.«'ii((' 

ist  es  indessen,  von  allen  solehen  KlektrodeiifoniK-u.    bei  diiimi 

loece  (>xy<lirt«i*  Kupfer  in  schlechter  Boriibrung  uiit  11101111«» 

Unbedecktem   KathndenniGtalt  Mich  befindet,  abituHehen   und  itt 

Katboden   Kupferbleche  zu   verwenden,   weiclie   mit   einer  le« 

haftenden   starken  Seliicht  vnii  Kupl'i-rdxyd   mb'r  Oxydul  ilb«P 

/ugen    Mind.     Mau    kann    dan    den    bi'kunnt    itewiirdenen    Viir 

ifcbliigi'n   zu    h'nlge    durch    Prewsun    von    Kupfeivpiibnwi  u"W 

b'ihcni    Druck  nnd    niiclif olgende  Oxydation    oder  durch  Köl^i 

von  Kupfer  für  sich  oder  durch  Rösten  einer  l'astc  vun  Kiipt-f 

i>xyd    mit    MaRnesiumchhirid ,     welche    um    die     Kupfifj'it"«' 

herum  geformt  ist,  erreichen  oder  Kupfuiimlvcp  mit  tsehrdicliMii 


■)  Behoop,  KccimHilr{<[(>inoni«<  Hd.  9,  Ü.  b.     Halle  ItfflCu 
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flnwn    clcklrolytisdi    tüUen,    prewon    und    nxydireii. ')    Auch 

r  direct«  i'lekli'Kcliciiiische  Wen  «ur  Ei/euguciji  solcher  PintUni 

I  Jo(l<tiifallc<   KuuKbiir.     Miiti    verwiimielt    die    Oberfläche   ninur 

upfeipIfflUt     durch     Kimvirkuti|f 

Ml    t^chwefci    in    iler    Hilze    iii 

cliwefelkuptLT    oimI    re-lucirl    sie 

l«ktriicheiiii.'<ch.    iiidoiii    miui    nie 

it  K;ith<idi-    in    ehii-iv  StiMinkri'iti 

ohaltot,  zu  pi>r(>!<eiii  Metall.     Die 

«kiHUt*rte  (.'iin!--tnicti(ni  von  Ele- 

neiikii  mit  cdichcii  l'ialtt'ti  int  dir 

JiJttüinbreit.  Ä  MiUtheM  tKi^'.'tSi. 

Mlcho  die  Kupfiroxydulplatt«  iii 

JiilCiu  schnullen  vieruokijieu  (iliin- 

BjrtnHChen   zwei   aiuulgiiinirteii 

fflipliitti-ii  IUI  einem  Ebünitdeckel 

iDflinn^n  Und  15 — IS'/oige  Natrotilaugf-  als  Elektrol)-t  benutzen 

pl[iroin'lcinintiO.') 

Ef  ist  ein  woaentlicher  Vortheil  dieser  cnnipacteu  Platten 
llit  Kiipt'enfW-le,  diL-^s  aie  leicht  wii?der  rogenorirt  werden  küuneTi, 
wtiri  sie  durch  den  Sl.nirii  in  niotaUischea  Kupfer  verwBndült 
ibd,  Kb  genügt,  sie  gut  misKUHpttlen  nnd  einige  Stunden  an 
Jjr  I.iifl  tu  erwärmen,  um  ihre  p<iröse  Schicht  wieder  zu  oxy- 
ELmi.  Es  wird  iils"  nur  Zink  und  Aetzn.lkali  !«■!  der  Bethäti.gung 
hu  Ek'incntcs  vurbrauclit.  Die  <'lrktriiniotnrischi'  Kraft  des 
■"QproneleuiuDtr«  beträft  hu  Anfang  in  Folge  der  Anwe.senlieit 
fOQ  etW!\8  Kupfer<ixyd  etwas  iiber  l  Vnlt,  bfi  weiterer  Entladu  ng 
»oWhtet  niiin  die  dem  Oxydul  entsprechende  elektroniutorieche 
Klftft  von  0.85  Volt.  Die  frisi.ih  nij;enerirtJ'  nxydhiiUifte  Phitte  \un- 
jibt  sich  beim  Eintauchen  mit  einer  blauen  Schiebt  in  Folge 
Liinrng  kleiner  Mengen  Kupfer,  die  nach  Entnahme  eijier  kleiner 

')  Siebe  Schoop  (i.  c):  KiipfetoxydpUtien  mit  Kohle  alei  Unter- 
We  beschreibt  Oiipermnan,  Elektmcbem.  Z.   1,  hi.  1^1. 

1  E.  T  Z.  1896.  S.  hT2.  In  nceiontcr  Z«it  irnpfiehlt.  die  Firma 
UnhreitA  Matthes  (Leipiig-Plaewilt)  pincn  7.nsalz  von  Nnlriiitn- 

•iilwrolfai  (10  — SO  i:  pro  Zelle  je  nanh  der  Grösse)  kihh  Elekirolyton. 
Die  lolgenilen  .Angaben  i'iiid  uiner  Broaclillre  der  Firma  unter  BerQclc- 
lichilvnii^  der  Mittheiliingen  ät-hoopH  (I.  v.)  und  |j;elGgeiitl lebe r  eigenen 
^'liHubtungen  des  Vertiiesi'rs  entnoiuuieD. 


k 
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5-  IMmBrelemente. 


Stroiiiqiimitität  verf-eJiwiiidil..     Der  innere  Widei-etiind  variirt 
(Iw  Pluttengrosse ;    tiir  1  qdcoi  Oberfläche  der  Kupferoxydplati 
ist  er  rund  0,12  Ohm.     Die  kleuiste  übliche  EIt'raeiitt}-pe   lo 
2,4   qdm    hat   0,06,    die    gröppte    mit    16   qdciii   0,00075 
Die   zulä^ngeii   Stroriieiittiohmen    uns  diet^eii  Zellen  «ind  1 
8  A.   und   die   durt-h   die   GröBse    der    Kupfernxydplattoii  lie-l 
dingten    Capadtätwi   40 — 50   AuipfertMtuiideii    für   die    ldi>iiieb',| 
350—400   für  die  grüBSte  Type.    Die  Capacität  dieser  Eleineniej 
ist     also     auoeerordeiitlich    hoch.     Ihre    volle    AimnQtoung   {itl 
nllerdinjrB    tuir  mit    einem    erbebliohen   Verhist    an    Spiinimn|| 
zu  erkaufen.      Die  Klcnnueiispanming  einer  Zelle,   welche  3A.f 
liei  0,85   liefert,  gebt   theilß   durch  die  Steigerung   der  ZJnkcon- 
centi'ation  an  der  Anode,  libei-wiegend  aber  durch  da«  aUiiiäSp 
üeblechter  werden  der  Depolarisation  an  der  Knthnde  Buf  OM 
herunter,  wenn  die  StrnmslÄrke  daiiimd  frstgchiilteD  wird. 

Ohne    grÖBseri>    praktische    Bedeutung    ist    der    Ereate   dr»  ^ 
Kupferoxyde   durch   Chlorailbir.    Eüie  Kathudi-  aus  SiUht,  Jif 
mit  Chlorsilher  uinaebmolBen   ist,   liefert,  gegen   Zink   in  (Mot-i 
auiniou  1,1  Volt,   gegen  Zink  hi   Kiüilnuge  l,t!4,  gi'gen   Zink  ioi 
Zmksulfat  l,lß  und  gegen  Zink  bi  Cldornnli  1,01  Volt.')    Beidtf, 
Betliätigung  gibt  die  Anmle  Zintioncn,  dci'  D>-i)(ilar!BiiU>r  Chlwl 
ionen  an  den  Elektrolyten  ab.    In  Cldoranimun,  (.'hloixink  rni^ 
Zinkaulfatlöaung  entsteht  also  Zinkchlorid,   bei  der  Beth^tigUiif  j 
in  Kalilauge  Zinkoxydkali  und  Gilorkaliuro.    Der  innen-  U'idfr 
stand  deB  Elementes  iet  zu  Anfang  hoeh   wegen  <Kt  oobrirviildt  j 
Chlorsilbi'rei-hieht  um  die  Elektrode;   sobald  dieselbe  mit  Slbef' 
theUchen    durchsetzt  ist.   aber   reeht   klein.     Die  scbwaclie  .'^«itf  1 
des    Elementes   ist   die   Losliehkeit   de6   Chlorsilbecü    in   iiifcaif 
concentrirten   Chloi-zinltloBungen.     Sobald    der   Elektrolyt  abffj 
nRcbwi'iflbare    Mengen    Silberiiinen    entliält,    wreiehcn    diwelhcot 
dureh  DilluBion    die  Anode,    schlagen    sif:h  doli  als  festee  Silboj 
meder   und   das   anodiaehe  Zink   wiid   unter  der  Wirkuugj 
kurz  gesehldssenen  Kette  SJlber/ElektiolyyZink,   welche  uu 
sich  bildet,  durch  Lueidactiun  aufgezehrt.     Var  .Me^zweckc'i 
iihnlii.'he  Vei-wendungeu,   bei   denen   nur  .-^ebr  (reringe  Stri>mei* ' 
nahiuen  »tattündeu  und  Zink  nicht  erheblich  fjeloBt  wird,  koniiut 
das  nicht  in  Frage.     Es   ist  aber  wichtig,   äeh   gi-genwüitii' « 


>)  Carbart-Sobuoi]  6,82,  Wi«dem»oi)  Bd.  ^  H.98&. 
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bttj  ItxU'  D<-p(>Lnrisa1i>ivii,   welihe  bei   di-r  Kntliüti^iuig 
mScti].   Bur   ilaiin    uhno  (ji''fiihr   eiiKT  Lomtiirtion   ver- 
werdeii    können,   wenn   ihre  l-.üsUi:hkeil   praktisch    ge- 
ih'-n  Null,  ilie   vf- weh  windende   Monj-'f,   die  in   der  Löeung 
r  Kathode  vorh»nd«n  int,  :ilt*o  eine  prakti.'<ch  iinhegn-nEto 
nt  braucht,  eh«  ihre  uiininiiilt;  Di tTuKiuTie^'uecli windigkeit  Hu  viel 
[iiirer  Ionen  an   die  Anudc  gsführt,   dasB  dort   Partiki'ln   festen 
Mi-tallR  sich  nuitAchddvn. 

I  Vuii  Mvtailoxydi-n ,  die  hii  der  Eutlitdung  Metall  gehen 
; und  dcpolai-i«in-nd  wirken.  koMimt  nuseir  KnpfrToxyd  keines 
I  pmkliBch  in  Krage.  Die  vier  wichtigen  Eigenschaften,  der 
i  Bill i^l: eil,  der  leichten  Regen erii ti n n  iiuf  chemischem  Wege,  des 
•  fäu  kleinen  I,<>riungBdruckeä  des  iibt^oschicdcnL-n  MctaUi«  und 
M'iuer  Löslichki'it,  welche  für  die  di'pDlarisin-iidc  Wirkung,  aber 
nicht  für  eine  merkliche  DiÖuaiün  und  l-';illung  an  der  Anode 

Evlit,  ven-inigt  kein  anderes  Motailusyd, 
'on  den  Snperüsj'dL'D,  weicht-  miU-T  partieller  Entladung  in 
..,,  ..'übergehen.  ln88tBich^wardasBli'isu[ii-rnxyddnrch besondere 
V*rljihren  so  auf  einer  Bieisccle  bcfesti^icn;  i\ii£!i  es  eine  geiiügendo 
(Utipolariwitionnjrpschwiudiirkeit  he.4tzt,  um  nüt  Zink  in  .Schwefel- 
I  pünrmn  cDrietnntcs  Elenn-nt  zu  liefern.  PieHccElciiient  i»t  aui^h  alle- 
■  Ktwichuet  dureh  die  hohe  elektruniotoriBche  KraJ't  vun  2,5  Voll, 
.  ititep rechend   dem  Umstand,   dasn  Bleisuperusyd,   weim  maik  ee 
.111  f ine  Reihe  nut  den  Metalleii  urdnen  wollt«,   noch  iinterhalli 
[(l(-r  ßdf'lmo lalle  »einen  l'Intü  fiinde.     IIa  ulier  die  Matte  siinunt 
|<leHi  za  Oxyd  reducirtcn,  bezw.  durch  die  [{leichzeitige  Wirkung 
.dor  SchwetelBfiUre   in  Sulfat  verwandelten  Superoxyd  weder  auf 
I cJiKUiisehem  Wege  i'infach  in  den  Anfangszushmd  zurtickgefülirt 
[«■erden    kann,    U'ieh    billig   ;:i'nug   ist,  nm  nach  einraiiligftr  Ent- 
lidung  ernetxt  KU  werden,  so  haben  Eienientc  mit  Kidchcii  Platten 
unler  den    constanten   primöien  Zellen   keine   Hedeutung,     Bei 
dm  Secundilrelei Hellten,   die   aiititer   liehandelt   wei-den,    wei'den 
l^iiriluien  näher  Ireti'ii,  Umgibt  man  «'in  Pliitinbb'ch  aber  nur  luckur 
whPbO^  »o  ist  die  HepoluriwitionBgesehwnndigkeit  sehr  kloin,  dap 
Bemont  Zink/n,.SO,,  Pb(  lyPlutin  KiUiU  nicht  mehr  den  ci.nfitantt'n, 
Mnilem  den  incouMtiuiten  zu,  welche  liei  alarker  Slromentnidiuie 
durch   erhebliche    Poliirisiititm    w«*tcntüche    W-miluderung  ilirer 
•Htroinoti  iriwhen     Kraft  crf.nhrcn   und    mit    NutJten   nur    als 
Schivachatn  mieleinenle  KU  benutzen  sind. 


16« 


h.  PriniVeletnenlc. 


Die  !*ohw(M'liiil«-iiii-iit<-  hiilioii  ihre  Haupt  Verwendung  in 
UauMtck-i^uphie  und  H a listet ephonii-  Da  »v:  nur  goriiige  8t 
Htäiktm  abf^lieo  eoUi-n,  iet  via  höherer  iniHi«r  Widerstand 
ihnen  un wesentlich. 


Incofistante  Elemente. 

I)af^     wichtigst«     dieser     incoiiüLaiilrn     i^hf 

eleniente  ist  das  l-eclimch^'echt- 

p.iincoiitflrtf 
Zink/Chloramiin'n,  Mn  0,/Kohlo. 

I/psuni: 

Mail  preist  den  Bniuiietein  mit  Gniphitpulvflr  tun  einen  tintp 

kern  herum,   dfr  al»   tUektdiide  dient  und  duri^h   dn»  Oraphili 

pulver   »ui'h    mit    i-ntlernten-ii    Schit:hti-n    dvi-    DipoIarisatioDoJ 

inittols  in  liitendeiu  ZiUfliiimtnhiinij;  ial.     Dicsor  paatirten  Ma 

gibt  man   Halt  duroli   eine  Thrntzelle   oder  hös.'>er  einen  Zms 

heutel,  in  di-ii  man  »Iv  straff  liiisi'tzL     Bei  der  ßcthätij^iog  tu 

zieht  >i(!h,  »nwtit  der  Dipuliiiiaitur  «'irkt,  die  Ri.-uctiuu 

Zn  4-  SMnO,  -f  11,0  =  Zn(OH,)  +  Mn,0,. 

Arbeitet  der  Depolnvisalor  zu  Inngeaiii.  sn  halicn  wir  danelx 

Zn  -f-  2  H,0  =  Zn  (OH),  -[-  H, 

Zinkiixvdhydnit  lüst  vich  in  Clhloriiiiiwiin.   Mnn  kann  die  Ri-adiuii 
iiuch  ivii'  t'olj/t  .«chreibun : 

Zn  -\-  L'Mn  O,  +  2CI NH.  =  ZnCl..  2XH.  -|-  Mn,0.  + 11,0. 

Arlieit.et  der  nepolnrisatur  ui  Innjirsutu,  so  entweicht  daneb 
Wasserstoff. 

Do»  Siüz  ZiiO,,  3NH,  findet  man  gelegentlich  i)  in  forllott^ 
Krystallpn  in  alten  Lüolanth^-Zellen  au.'igeiäcihieden.  Betncbb 
man  die  Heaction  an  iti.-n  Elcktrudun  einzeln,  so  geht  an 
Aunde  Zink  in  Lösun],',  wählend  Gl  xa-  und  SH,  fcirtvranil 
si)da)*«  niut.rakis  D^Zn  nclien  uii verändertem  CINH,  dort  aufUili 
An  der  Katiiodir  winl  fiir  jeiii-s  Zinkä<iiiivali.-ut,  diw  im 
Anodo  sich  löst,  pin  Nll.-Ion  sn  entladen,  diiea  NH,  frti  wird  on 
ein  Wacsei-stiiflatom  entweder  Braunstein  EU  M;uii;nn(*syd  redun'' 
oder  die  <"!ii8  eiitwi^ieht.    Die  Bildung  von  Clil(ir/inkanini<'iii»ti'*l 


')  Prtwoxnik.   l'oRg  .\nn,  142,   4R7-     Ber.  d.  dinilsidien  tbo' 
Gaa.  1870,  t;i2,     Dnvi«,  Chem.  News    55,  205. 


Leclnn citri»  Klonicnl. 
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^^E^rTin^lii-h  Ki)lgf  i-incs  Rccimcliiri'ii  VorKnti^tf.  di'r  DiiTii.-'iüii 
PHnDii.iitiuk»  v<Mi  lUr  KatliDik' zur  Aiiudi-.' )  0»  ( 'liliir;(iTikl<j!<UDg 
Bwerer  alc  ('bliimnimoalösimg  ist,  sinkt  mv  längs  di-r  Aiiodi'  im 
rhcitcntlpii  Klemoiit  hcnintiT.  Die  mineiet  alalifömiisf  Zinkaoodu 
uclit  dv.-<lialli  iinteti  in  enw  stiirki've  Ziiiklufliin<;  iilri  i>)>i-:i.  Kf  t>ut- 
ebt  line  Coiioi-ntnitiunskitt«',  wi'lihi'  Ihu  g(>öffnctciii  SlTimikteiA 
sobi-re  tliilftc  des  Zinki^laliB  aiifrisut.,  diT  unUTi'ii  Zink  zuführt, 
och  im  iirbc-itciidcn  Zu^taitd  g>hl  dm  Zink  olien  etwa*  utiirkcr 
n  Lösung  aU  imb'n.  Mim  benutxt  i<ti'tr>  lUiial^iuniiU-f!  ZJuk. 
Hl'  >'li'ktit>in<i1iiri-<ch(-  Kraft  lies  Lccliiiiclif  variirl  nJitiirUt;li  jc 
lUch  iluiu  (irbiüt  an  Zinkionen  in  dt-rn  Etc!kti'i)lyt'i.-n.  Mun  kunn 
ie  m  1,4 — 1,7  Viilt  miiifhnien.  Ült  iDiic-ru  Widei-stimd  irinl 
lurch  Anr('icli<;i'uii<<  dt-r  Kusuhk  an  Zinkaali  kU'ini^r.  Mit.  Ü.'i  Am)). 
;PElclüiiHiii-n  i-rleidi'l  uin  Elcmoul  vnn  itiittlcriT  Ciröeec  lii-reile 
■ilclic  Pokt.rieütioiien,  dass  seini'  «■Ivklrunioloriöclie  Ivmftnuf  etwa 
^Volt  zunickjiL'ht,  Dii'  Dr|)olari5ation  in  dncni  Elemente,  dae 
iagfK  Zeit  ungeachluHsen  war  und  diesen  pni-öae  Kathodi'  nur 
hfilvvi'isi-  in  den  Elektrolyten  tauoht,  ist  tlieilwi'isc  ik'iii  Luft- 
aBcr*tiiff  KUÄun-chni-n,  iIit  »n  der  poröfi-i;  MiU<^ie  «dsorbirt  wird 
md  rine  ("lasclektnide  vim  hewchcidener,  aber  duoh  merklicher 
)apucitäl  bildul^ 

Aiirii    Ulli    LeoInnclii-Ek-niont    iHt    allcrlmnd    modifiuii't 
wnlirn;  iiinn    but  Eisenoxyd,    Bleisupemxyd.   Äntinionuxyd   alB 
pspulariBaturen  dem  Uraiuifltein  HuiiBt.ituirt.  auch  am  Elektriih-tf'ii 
idiiicb  ((eilndeil.  olme  irguiKl  Wi'Kentlifhe.«  in  t;c-wiiiai?iu-'i 

Da.s  Lei^liinchfe-Elemt-nt  icl  das  i^iiiKigf  typi.-«(']ie St'liwach- 
biiiiieb'tinrnt  vi«i  aligemeinor  VfrliR'itung  gL'lili«ben.  Sellmt- 
'Ep"tiin<llii.'lt  kiiiin  man  nnt  festen  wie  mit  flüssigen  Uxydatinns- 
nitlcln  /ahb'c-iche  Ähnliche,  allevdin;;«  meist  weiugr-r  pmkti.sche 
UMtftajitp  Zellen  ausauinien.set/.fn.  Vnn  ilirt-r  Rftspref-hung  sei 
Jiget^hen. 

Vcin  wi>fientli(.'h  historiwhcm  IntoresHc  iel  dim  Vnlta. 
iJii'  Element  Zink/Seiiwefelsiiuro/Kupl'or,  welches  bei  der  Thiitig- 
iätdui'nb  Polarisation  in  das  KleniPiitZink/Schwetelsilure/WiWfMOr- 
kift  üherjtebt.     Da  iliu'  Katlindcninytall    irivk'vimt   iet,    m    wird 

'^  Erlttiilri'ndc  Versnrhc  daiii  sinhe  Dllte.  Compt,  Rend,  IIB 
i»lS,  il84,   115». 

1*)  Ein  ZiisatK  von   ^%  Ulycerin  iiiiti  Elektrulyten  scti«iiit  iwuDk- 
l|    Siebe  E.  T-  Z.  WJi>,  S.  736. 


no 


5.  Primkrelemenie. 


iiiiin    aiirfi    (law    Eleiiii^iit    ZuikyScbivcfelsiiiire/lCnlili-    nder    Stil 
SchwfK'li<jitiri-/Pliiliii  dem  V(i!ta-TypiL-'_nizurethiieii  babcn. 
viner  bppuiidcre  gcrtiiiteten  PUtiukatbodc  batSmee  eine  l 
rilhigB  Abart  dipsew  Typus  geechjifleii.     Kr  vcrnieidet  übe: 
rnliirUatiou  dui'L-b  Bi^niitziuig   einer  KiiUiiidi'.    dir    bi-i    ni. 
pfhcinbiirer   ObiTÖücbf    i-ine   sehr   grosse    wirkliche   O' 
bietet  mid  die  Venirmung  aii  H-Iniieii,  welche  nn  blanken 
lliichen  bd  hoher  Stronietitnahiite  viel   Kiir  Piiliti-i»atiiiii  beitri 
diiniit.  i-rschwert.     Sein  Element,    setzt  sieb  /UM\iniiieii  nue  ni 
Ziukpliitte    lind   einer  platinirteii   Silbc-rpliitt«.'   in  Sehwclebä: 
Bei  der  ItetbStigting  l>ildet  sieh  ali^hald  ZinkBUlfnl,  wiihreiid 
l'Uliiinioor  der  Kathnde  sieh  mit  Wasserstofi  bedeckt.     Die 
(hireli  gesehaffene  Auiirdiiuiig 

Zn/ZiiSO..  H,SO./H 

zeigt  0,7  Volt.     Die   Suniiiie  der  beiden   EiiiKclwcrlhc    (Tabelle 
S.  107) 

+  0,524 

—  0,23S 


Samnia  0,762  Volt 

stiiniiit  damit  in  hel'riedidrondßter  Auniihenijig. 

Praktisch  iet  dicBt-  Zelle  von  Ebner  sehr  einfneh  angeordtirt 
worden  (Fig.  50),  bidem  er  lO^/uige  Schwefelsaure  ali*  Elcktn>!jt 
in  ein  Glasgefii.'w  brachte,  defiseu  Buden  mit  Quecksilber  l>«lf 
ißt.  Ant'  das  QuiTk«ilh(-r  wirft  nian  Zinkspaline,  in  die  Löi^ui 
hängt  man  ein  plathiir1«fi  Bleiblech. 

Eine  beeijudere  Abart,  der  Seh  wachst  roriieledient«  hiblcii 
Trockeuelemente.    Sie  find   meist  I,''clniieh^-Zfllcii.  di 
Elektriilyt  durch  eine  poröwe  Mnflwe  aufgcHugen  iel,  in  welcher 
Elekti'oden  eingebettet  Bind."i    Solche  Elemente  haben  den 
Vortbeil,  ohne  Gelahr  des  Vei-gieBsenu  in  jeder  Weine  brintirt. 
gelegt  ntid  gech-eht  werden  im  Uötmcu.    Dii-  Stroiidcitung  in 
C^nälen  solcher  portseu   feuchten  Miu^Mcn  beircgnet.  natiirgcti. 
einem  gröaaereii  Widerstände  aln  in  mi^animenbüngeiiden  Kit 
kdtsmaaeen  weil  die  poröse  an  und  für  sich  nJrhtli'itj-nde  M 
den  FiÜBsigkeit«(jiierschnitt  verkleinert.     Die    Eh-ment«   wci 


^  AuexÜ^  der  Pntent-  itnd  Zeiischriftenliltemtur  über  uhhtid 
Pormon  von  TruckeneleuicDteu  siehe  bei  Petcra,  S,  12(1—  140. 


tVoc]ien«l«Dient«. 
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BD  mit  so  kleinen  ^truiiiKtJirken  bcjuiKpriicht  (bis  0,05  A.), 
der  grössere  innere  Widoretand,  unerheblich  ifit.  Man  bildet 
die  Ziokanode  als  Büchse  aas,  welche  den  Elekuvilyten  und 
lie  Knthodo-  eiiisohlienst.  und  verechliespl  die  dbere  Oeffiiiing  bis 
BOf  ein  kleine*  Loch.  Durch  dieses  könnim  Dniulcäuderungen, 
«emiiliuiHt  dui-cb  Entbindung  kleiner  Mengen  Waesersti^ft  hu  der 
Kuthodii-  im  Innern,  odfr  durch  ToinpcraturBchwankungen.  »ich 
liwch  iiui^leicheu.  Bei  dieser  uidieKU  vollBt&ndigeii  AbspciTung 
fin  Ersabt  von  vcTbrftuiht«ii  Chcniikitlien  ganz  itiiinögUch. 
Element     muBs    vielmehr    jahruliing    zu     kleinen    Strom- 


Flg  BO, 


Igen  bei  liirigerfiii  Rubispiiiisen  bereit, bleiben.  Litcnliuition 
deshalb  uusgeac blossen  und  ein  erheblicher  jVorralh 
De polarisations mittein  in  der  Zelle  untergebracht  werden, 
erste  Bedingung  aber  ist,  das.'«  es  nicht  austrocknet, 
«Iwiii  ifin  praktisch  trnckenes  Element  wünle  eineii  sü  enormen 
'''Hl  r-^lnnd  haben,  dnw  jede  merkliche  Strom leistiuig  aUBge- 
-n  bliebe,  ein  thcwetiHch  truckcnee  uberhanpl  nicht  mehr 
i'-o.  Dieses  Austi-uekneii,  welchei'  durch  den  Aliachhisd  di-r 
bereit«  se.hr  erschwert  ist,  bindert  man,  indem  mau  bygro- 
r>pipchc  f^ubstaiizen  der  Füllung  einverleiljl  und  eine  elektro- 
[r-heniische   Reaetion    wühlt,   welche  Wasser   üeXeil.     Die   mvör 
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ö,  FriiuurelemtintD. 


iingciiihil«    Gleichuii;^    füv    das    l.et^Lanch^-KLenieiit    gvnl 
diesem  AD^priich 

Zn-(-fiMnO,  +  2ClNH.  =  Zi.Cl,.  2NU,-|-Mii,0.-f.H,al 

Die  pnrase  Mu.'sfiL',  welche  du«  gaTize  Klt?riu'iil  erfüllt,  best 
meist  auB  Gpyfi;   aiurh  Infusorienerde.   Holzkohleiipnlver, 
Gelatine,  Agai'Agar,  KieaelBäure,  Eiweiihydmxyd,  Chn-mhydn« 
im  gallerligea  Zustand,  Magnesiaceuieiit  (Mg  Cl,  -}-  ^l?0)i 
apähne,    AbfdUwoUe   sind    theUs    benüt/t,   tlieiLv    vcrgeflcbliij 
worden.     HUuflg    wird     die     niifgesogene    Lösung    noch    i 
Gummi   verdickt.     Man    kann   auch    die  Substanz    des  Elek 
[yten  selljer  aiir  Erzeugung  dcT  Pa^le   vlt wenden,    indem 
ittatt   einer    Losung    einen    Br^i    de«    lexten   Salzes   mit 
Waeser   beiiütat.    imi   die  Eloktrudeii    hiiieiii/niaiifhen.     Die 
Verfahren    vermeidet   eine   Schwierigkeit   der  Truekeneleuieiit 
die  Concentrationsänderiitigeii,    welche   eexnen   Widerstand 
mehren  und  «ei)ie   eleklrLimoturische  Ivraft  herunliTwtücn. 
das  Trockenelement  mit  cinetn  Dcpoiarisator  aUBgerÜstot,  sn 
rteht  an  dej'  Kathude  WaKHer,   die  Lüsung   verdünnt  sich 
an  der  Aunde  entpteht  eine  cimL'eiitrirte  Ziiiklösmig,     Die 
sion  ist  nun  durch  die   poröse  Masse  sehr  vcrliuigsamt  und 
Ausgleichung  der  Coiiceutratii nieuiiterschiede    nius."   sehr 
geschehen.  Dauerunlersuehungen  v>ni  Truekencletnenlon')  lehr 
das8   ihre   elL'ktrnniuti.iriache    Kraft    bei   Ani.'rdnung   imeli  d« 
Ijeclanchö-Typits  ca.  1,5  Volt  betragt  mid  langsam  he 
geht.     Bei   einer  jähriicheu   Entnidune  von    15  Amp^r 
blieb   ein  solches  dauernd  studirtea  Element   mehrere  Jahn 
liöfrieiligendfr  Kmictiun.     Eine    l-ltügigc    Ruliepause    xeigtv 
nur  V".in  vorüitcrgehcndcr  'Wirkung   auf  den    succeasiven  Ab 
der  Klemmonspainunig.    Auch  der  Volt a-T^pus  Zink/Sehn 
sÄure/Kiilili'  wiid  lici  Truekenclementen  öftin»  angrtroffon. 


Eine  Klasse  der  Elemente,  diL'  der 

Normalelements, 

sondert  sich  von  den  UcbriKeii,   da  sie  üborhaui»t  keini'n 

au  liefern  haben,   sondern   niu-  unveränderliche  Etaitfiis  nlrl 

niotorisoher  Krilfte  diiwteUoii  snlltiu.     Man  benutzt  sie  nnoh 

>)  Zacharltia,  7..   f.  Elektinaheni,  -2,    S.  [>34.     Epstein,  %.\ 
Elektfocheni.  '2.  ä.  176. 


Xonn&lelempnte- 
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lni)(<>iftntii»ii!<rii<-1.Ii<i(li>.  tun  siili  ^ii  iiberzcTijjicii,   ilnsw  du.«  Spiin- 
»I^BgcfilUo  cinM  Ötrimu-t  übc-r  Luxeii  Witliwtand  hiii  fiiion  Ix*- 
Hinten  Wertli  hat. 
Solctio   Noniiiilt-lciui'iiti'   niÜSNeii    leirlit   iituI    mit  SiclicHiHl 
ein     und    diwi'lben    (■loklroiiiiiti>rii<(;liiii    Kraft    livTgiitftcUt 
tden  köiiucu,  frei  von  Localiictionen  sein  und  einen  möglichcit 
dvren  Tfiiipenitiirciieffioic'iit^^n  liJitifn. 
Man  viTwcndi-t  wusi'nllii'li  dii'  4  fiiljjt-ndi-'n  Zi-llifti 
1)  Hj|;/Hg,SO,    ZnSO./Zn     (Claik), 
3)  Hg^Hg,SO,    (dSO,/Cd    (Wcston), 
S)  HK/HfjO         ZnSO./Zii     (Üouy), 
i)  lIi;,H)r.t'i.      Cl,Zn/Zn       (Ki-lüihottz). 

Das  Element  vnn  I.utinti-r  flark')  ist  hei  weitem  das  vei- 
itetptfl.  Scliio  jiriiktischiite  Funn  igt  iKilu-tistehend  iibgL-liild«'! 
1).  Düdiirdi .  dnes  suwolil  diin  schiviT 
QuockPÜbcroiydulsalz  als  das  leicht 
Sdie  ZänkFOitfat  in  Mengen  i'tngebi-acht 
iden,  welelic  sirli  iiii'lit  völlig  Icisi-n 
iniivD,  ist  die  übcreinstinnucnde  Hers-tcllunj: 
ibierer  Zellen  eelir  erleichtert.  Irt  es  dnch 
enhar  viel  elnftielwv,  einen  L'ebei'SL-linas 
i  den  in  Ri-iwliim  tretendi-n  .Salzi'u  im 
tklrolytt-n  aiilzuhäufen ,  aU  eine  genau 
nciBirte  Coiicenti'iition  jedesjniil  einzuhalten. 
Ml  Zink  dient  atii  besten  W/oigeM  Zink- 
inl^ni,  dit."  hcitw  Üüssitr  ist,  Zinksulfat  muss  rein,  uiinwntlich 
di  Hinretri^i  Kirin,  ebenen  Merenrosulfat.  ICs  iiit  wii-htig,  dieses 
lecksilberenlz,  da«  mit  viel  Waser  in  bnaisches  gelbes  Sab.  ühB^ 
ht,  solange  ausira waschen,  bis  es  die  i.'rstr-  Si>iir  Gelbfärbung 
jft,  odßi'  Wünn  e«  bei  Berübninjr  mit  Waswer  gi'lb  werdiii  -sollte, 
viät  milBoliwi'feb'nnit'  aiiKusouern,  daas  die  Gelbfärbung  eben 
eil  nicht  völlig  vci'HcIi windete  (Juecksilber  iniise  durch  DestU- 
,011  yereinifit  werden.  Aus  rcmein  Material  1  umgestellte  Zelle» 
eine    elektin motorische    Kraft  =  l,4;^3f!  Vi.lt    bei    15", 

')K«hle,  W!ed.  Atin.  öl,  ß.lT4  U.204.    Jneger,  Wied.  Ann.  63. 
.-VjTlon  II.  C-.oper.  Elecilridim  38,  8.303,     K.ihle,  E.T.Z 
,&')].    Siebä  «lieh  Limh,  Coiiipt.  Ren<l.  1:21,  ü.  IDU. 


I^B-  M. 
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0.  Frimaralemem«. 


VoUJ 


Die  nicht  gaiiz  so  üuiprihletiswerth«  aber  vorbrcitctQ  Ps.' 
st'lii-  Purin,  welche  Fig\ir  52  wieder^bt,  hat  eine  um  0, 
höht-re  elektamiDtoriaehe  Kiiift.  AbgL-kürzt  ('Üfgt  iiiaii  K 
Clark-Element.  1,434  Volt  ku  setzen,  Hii-  e^lektromohx 
Kraft  Clark'scher  Zellen  ändert  sidi  iii  1'/»  JaJiren  iiichl 
iiii-lir  als  0,0001  Volt,  ist  bis  auf  denselben  Betrag  bei  verl 
denen  Kxeuiplftren  übeceiiiatiinuiend  und  varürt  mit  der  \ 
pemlur  «wischen  0"  und  30*  nach  folgender  Fumiel 

B, = £i6o  —  0,00119  (f  — 15)  —  0,000007  ((— isy-i  Volt. 

wofür  kiim  gesetzt  wurden  kimn 

El=  1,4336  —  0,001  [( —  lö)  Volt. 

ZurAichmig  solchei'Nonnaleiemente  läset  man  eiaea 
dessen  Stärke  in  Ampöre  silbervoltametriBch  contmlirt  wird, 
uinen  Widfi-stand  jreheii,  welcher 
bekfliint  ist.  Verbindet  iiiaii  d«n  4 
Pol  des  Elementes  fest,  d«u  uil 
gleitend  mit  dem  Wideretand  und  bci 
ein  Elukti-nmeter  in  diesi'n  Stroiu) 
an  wird  bi:i  Verechi^'biuig  dce  GW 
tactee  langa  des  Widerstandes  der  EU 
metei'aiiBschlag  an  einer  Stelle  gleich 
werdL-u.  Der  Widerstand,  welchei 
sehen  dein  Gleitcontact  und  depi  i 
Cnntact  in  dieser  Stellung  sich  befl 
mal  der  Sti-nnistäike,  welche  duidi 
Widerstand  geht,  ist  jetzt  gleid) 
flektromotcirischen  Kraft  de»  N<^ 
elementes,  Dif  alarke  Vcränderliii 
der  elektrotnotoriachen  Kraft  deo  C] 
Elements  niit  dw  Temperatin-  vormeiden  die  Gleiu«ntc 
Weston  und  Gtuiy.  Für  das  Wiiatun-EleTinrnt')  ist  (U 
thi*dc  ebenfalls  Quecksilbor  in  Queeksilberoxydolsullat.  als  A 
dient  Kadmtum&malgam  (1  Cd,  G  Hg)  nüt  KadiniiittiDulfat 
in  einer  Lösnng  vrpn  Kadiidiimsulfat  als  Elektrolyt.  Im  Del 
entsprechen  Form  und  AnnrdTmng  guiiau  di-r  Bkiute  dt« 
Elementes. 


ITg.  S!. 


■]  JSeer  tL  Wnchamuth,  Wied.  Ana.  5K,  6.!)75. 


riiii-k,  WeitoD,  ilouy,  Flemina. 
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Die   vlcktrniiioliirisclii-   Kmtl   Ini   ■K}"   iM.   1.019  Vi.lt.      Hii- 
uudcrunj;  der  <'lcktruinijloristliiii  Kral't  mit  dir  'IViupersitiir  ict 
a  =  £„  —  3,8  X  1fr-*  (*  —  90)  —  0,065  X  10  '  (( —  205". 

Die  AuBTechnung  führt  für  Rloicbo  Tenipcraturepriingi-  auf 
waiiicit;  Mal  kleiruTc  VcrändcniiTXini  diT  (■lektrdmuturiHdu'ii  Kiiilt, 
knie  das  {.'Iftrk-Kleiiu-ni.  :ii»fwiNl,  Dictic  VnrändtTÜclikeil  int 
oMün,  daes  sie  bei  praktischen  Slcssungcn  vcrnacHässigl  werden 
löiukeu.  Denselben  Vorthcil  eines  niedripen  Tomperatnnoeffi' 
tu-iiti'ii  hesitet.  die  Atinrdnuiif;  vnn  Guijy.') 

niesoB   Sonnalpleuiont  besteht  au»  Clni)ck«ill»or  unti't  einer 

hete  von  sefSlUem  QueckBilhoroiLyd.  welehea  mit  ii[iial^'nii)irt«--ili 

ink  in  Zinkvilrinllütiuiifi  vom  spee.  lirw.  1,06  (10%  kryst.  tjiOz) 

»iiibinirt  i«t.   Zur  (ücwinnung  einer  reinen  sünrelreit-ii  Zinkvitriol- 

taing  wird  Zinkvitrinl   in   «aur(^r  Lösung  mit  i.itwap  Silbernxyd 

tkocht.   ßltrirt  und  eiiiij;e   TH,gc-  iilier    metnlLiMchfni    Zink    anf- 

liswahrl,    wobei  gelöslea  Silber  und    andere   Frenidmelalle   ahjje- 

solüeden  werden.     Pif  i'lfktromiiturisclie  Kraft  ict  1.386—0,0002 

1—12")  Volt-     Wenn   das  Element  vi-rschentlich  bo  verwendet 

irird.  dass  von   einer  äusaeren   stiirki-ren  EK-ktrizitätequelle  aus 

Ein  Strom  hindurchgeht,    welcher   QueckBÜbiT   Uiat   und   Zink 

liedfTSohlä.gt,  so  erhult  «iS  sich  leicht  wieiler,  sobiild  iiiiui  es  kurzo 

alt  durch  eini'n  Widerstand  von  einigen  tauBend  Ohm  Bchlieisirt, 

md  nimmt  ik;me  normale  elektrnmoturiBehe  Krai't  wieder  an. 

Minder  Ix^quom  in  der  Beniitzm^  wie  dic^ae  Normalelemente, 

reiche  rininal  hergestellt,  jeden  .\ugenblick   gebrauchsfertig  sind, 

t  Fleming'»  Nuriuiü-Daniell.     ]Sa   ist  dieseH  ein  Diiniell'BchoiS 

Itnuent  mit  Zinksuifat  (spec.  Oew.  1.4  bei   lO^)  und  Kupfer- 

ulfat  (apec.  (;pw.  1,1   bei    10"!.     Diw   Element   gibt    nur   dann 

iuL'     feste    elektnimoti  irische     Kriift,     weim    ihis     KupTer     der 

athnde  tadellns  metalliBch   blink  ist.     Geringe  Oxydiitiun   he- 

rirkt  Erhöhimg  bis  2*/n.    Man  ist  deshalb  genötigt,  die   Knpfpr- 

athode  jedecnial  unmittelbar  vnr  dem  VerBueh  frisch  g.iivaniach 

1    verkup(eni.     Ebensii    muae    diis    Zink    rixydfrei    sein    und 

I    darf    keine    l^pnr    Kupfer    durch    Diffusion    und    Zersetaung 

lu    Kupfervitriol   etwa   darauf  sich    niederaohlagen,    wenn   die 

Bktrotiiotorieche   Kraft  nicht   um    einige   Procente   fallen   soÜ. 


1)  Gouy,  Compt  Bend.  IM,  8-  78L.  Joiim,  de  Phya.  7,  S.  ft32. 
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ä.  l'riinare]om«Dte. 


Ik-i  Dwichtimfi  hIIit  diesir  Miutsf^imhnicii  ict  ilii-  ( 
Kraft  l.ooti  V..lt. 

Carhiirt  eiiiptiehlt  für  groben'  technisrJie  M<*s)tui) 
die  (icniiiiiikrki'H  von  1  "/o  Jinsreicht,  einen  nicht  Kti  kluiiivi 
mit  Thonzi'lU'  iiifiainmeunnseUin,  aussen  Zinkvitriullüsuii 
KupfervitrioUösung,  boidt  von  spec.  Gew.  1,100.  oitucuflE 
eiiii'ii  frisch  ainiilftiirtiirlc-ii  Ziakslab  nb  Anode,  einen 
cylindcr,  der  mit  di-ni  MewaLT  tiuiilier  bljiuk  gC'ftcbillit 
Kathode  lu  venvenden.  Man  kmin  diiiin  a\if  die  elek 
rieche  Kraft  von  1,091  Vult  mit  einer  Unsicherheit  ^ 
rechnen.  Der  Temperatm'cocflicient  isi  so  klein,  dass  t 
dit'Se  Unsicherheit  zuiiiuktrilt  und  Schwaukiiugen  dc-r  Ten 
in  den  (.IririiKi.'n  di-r  Ziniinertcnippratnr  nicht  lieHchtet 
1  irauchcn,') 

Von  Iieaundereiii  WeiUie  ist  oft  der  Besitz  eines  Normal« 
von  gprnde  1  Vult  elcJrtromciti irischer  TCratt.  Dieser  Anfo 
genügt  die  Conihination:  Quecksilber  unter  (.'domei,  Cl 
lÖenng,  anialganürtca  Zink,  Ein  Diaphragma  let  UimäUi 
concentrirte  ChlorKinklömmg  vcraetKt  nuin,  wenn  sii-  dur 
Bchcg  Salz  getrübt  ist.  vorsichtig  vor  der  Verwendung  ri 
säure  bie  üur  ICärnng  imd  Iksat  sie  zur  Füllung  von  C 
und  iihnlicbeu  Fitnidiiictalien  einige  Tage  über  Zinkfc 
stehen.  Die  clektroinotoriache  Kraft  billigt  von  der  1 
imd  der  Concentratiim  der  Chlorzinklösinig  rtb,  .<io  elci 
Verdünnen  derselben.  Bei  einem  speciliKchen  Gewicht  d< 
zinklöaung  von  1,391  hei  15'  nach  Uarhart,  nach  Hil 
von  1,380  bcgilüt  das  Elpiiit^nt  ger.ide  1  Volt.  Der  Ten» 
coeflicieiit'')  l>etriigt  weniger  als  0,0001  Volt, 

E=l^ 0.0000733  (t  — 15*^  Volt. 
Hchwiinku  ugeu  der  Zimuiertenipenitiir  kijimen  ulw 
lüsei^t  werden.    Einige   Tnge   mich   erfolgter   Zusunmen 


I 


')  Carhart-Schoop,  S.  l'ii,  gil>i  ")ie  Diilen  Ober  dto 
lootoria ehe  Kraft  des  Dunioll  sie  J^ormalelenient  in  doli  frObur 
■legalem  Vnlt.  .'?ie  sind  hier  in  lÜo  joUI  gcbriluctit leben 
natJDiialeii •  Volt  umgerechnet.  1063  legale  Voll  sind  gleich^ 
untionate  Volt 

•)  Hillbert.  EleclriHaii  87,  H.  ;J2ü. 

")  FiscUt-r,  Electrician  38,  8. 177. 


F:tn-Volt-ICI('m«nt. 
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Icnicnt  n«l  elncin  Clark'schftti ,  Weatun'echi-n  oder 
1  voTglcichen  unJ  diu  Concoiitriitiim  d«r  Chloraink- 
Bung  erforderlichen  falls  bie  nur  Erreichung  dea  Werthes 
1 1  Volt  2U  iindeni.  Dae  Element  hält  sich  jahrelani;  iinver- 
ndcrt.  WeiiD  es  versehentlich  unter  erheblicher  Strinniibgabe 
feDutxt  wurde,  vrholt  e?  eich  loicht  wi<!der. 

^  

^TSn  von  CaBft  aufgefundenes  Elenipnl  von  besonderer  Eigen- 
hat  ökinner')  beochrieben.  Wescs  Element  setzt  man  in 
Reagenaglas,  durch  deeeen  Uoden  ein  Platindrabt  geht, 
nmeii,  indem  man  Zinnainiilgam  aul  den  Boden  gibt,  ^riine 
thromchloridlösung  darüber  füllt  und  in  iliese  uinen  Platindniht 
(LUHenkt.  DieäbS  Element  bp?it.zt  eine  elektriimotorischB  Kraft 
von  '/»  VolL  lu  der  Kälte  poiaiÜBirt  ee  sich  so  stark,  dass  ein 
Dietklichcr  Strom  ihm  nidit  y,u  entnehmen  ist,  in  der  Wärme 
abw  irt  die  l'olfirisjition  klfin  und  es  findet  dauernde  Strom- 
statt,  während  die  Reaction 

Cr.Cl,  +  Sn  =  SnCI,  +  SCrCl, 
Kühlt    man    daa   erschöpft«   Element    wieder  ab,    Bo 

Knun   die   Reaction   im   umgekehrten   Sinne    unter  Würme- 
ikeUing  vor  sich. 
SnCl,  +  2  OrCI,  =  Sn  +  Cr.Cl,. 
e  bildet  sicli  wieder  metalüschea  Zinn,  daa  in  dem  Queck- 
(über  am  Getässboden  aich  löst  und  Chromchlnrid  und  die  Zelle 
R  von  nnueni  gebrauchsfertig. 

DieeeB  Element  erlaubt  aleo  Wärme  unmittelbar  in  elektrißche 

Energie  xu  verwandeln  im<l  orschuint  ans  dieecin  Gesichtspunkte 

w  (ine    besondere   Gattung    eines   Tliermoelenientes.     In   der 

Hgeführten   von  Skinner   beobachtcton  Wirkungsweise  ist  es 

Wtordiiiiis  nicht  vollkommen  verständlich,  denn  es  ist  nicht  ein- 

wieheiT.  wie  eine  gleich   grosse   und  gleich  gerichtete   elektro- 

inolciridiihf    Kraft    mit    zwei    Zu.ständen    wrknjipft    ei-in    kann, 

*dchc  einem   im  Sinne   der  angofüiulen   ReactioiiBgleichmigeu 

"rtgegeugesetzten  Reactioneablauf  etiteprechen. 

'l  Skinn«r,  Jnhrbucb  fOr  Elektrocbem.  S,  S.  56. 


I»b«r,  (itundrb»  <ler  tccbn,  Blaliiroclicuil«. 
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h.  rriinUo!«montc. 


Brennstoffelemente. 

Man  unterecheidct  gaeföraüge,  flüssigo  und  feste  Breni 
Die  flüseigeri   kunmien   für  Verbrennung  auf  elekUochemUcl 
Wejft-  nicht  iti  Frage.     Pt-troleiiui    und  eeine  Fruiilionun,  BfSBl 
kuhlthoeröle,   Fette  utnl  Thiane  nini]  I.^dlatoren,  Jio  mit  WiK 
sith  nicht  mischen  und  weder  nie  DepoLiriaatoreii.  noch  als  Eldi 
triiden    verwendet    werden    können.     Für    die    Herstellung  'M 
Hreiinstfiffelenienten  ist  mau  also  auf  ga-tförniise  und  feste  Brei 
stufle  verwiesen.     Von  deii  festen  Brennstiiffen   sind   Kulile 
Coke  diejenifren,  welche  die  allgeniein.'Jtc  technische  Ariwend 
finden.    Ihrer   chomischen    Nsitnr    nach    sind    sie    nicht   «inflj 
KiihleustoS,  aoiidem  hocbmolociüai'e  Verlniidiingeii  von  KoHfiB 
«Infi  uiit  etwas  Wasserstoff,  SauerstuJI,  Stickstuff   und  S'Jivcra 
geinengt  mit  aiiorgaiiischen  Beätjindtheilen,  unter  denen  Schwelefl 
kies,   Gypfi   und  Kieselsäure   die   voniehmlichsten  sind.    Reiül 
KuhlenBtoß  ist  üherhaupt   kein   wii-thschafÜich  niäglichee  Bei 
inaterial,  ja  selhsl  l'iir  den  I^aliüi-atoriumsjreljrauch  schwer  xusäag 
lieh,     Selh.it    Biigenlichtkiihlen    und    im    Lichthogeri    culcii 
Retiirtengraphit  sind  nicht  Kuhlenstoff,  anndern  mir  hochni' 
culare     Kohlen wasserstofle.      Die    Aufgabe    der    Klektroch' 
kommt  als"  ilamuf  hinaus  nicht  IvoMenstnfi,  »ondern  Kohle  m 
eloktri  leheniischem  Wege  m  oxydiren.     Die  Lösung  dieser  Ai 
^(abe   hat   theoretische   und   praktische    Schwierigkeiten.    M 
«lektrochemisehe  Procesa  ist  an  die  Entstehung  und  KntUd' 
von  Ionen,   bezw.  bei  Ionen   der  Körper  uiil  variabler  Wi 
keil  an   die  Aenduning  ihrer  Ladung  geknüpft.     Ob  nun 
Kiihlensloff  l'-Iunen  zu  bilden  vermag,  iPt  unbekannt.    Wdd 
löne»    etwa   von   den   hocboif ilecularen ,    sehr  kolilenstoffreioii* 
Verbindungen  gebildet  werden  können,  die  wir  als  K<'hlf,  '"l 
und    Retorte ugraphit   bezeichnen,    entzieht  sich   gUyicb[&lI<  ^ 
Kenntniss.    Theoretische  Voran ssageii   über  das   VerhslUn  W 
Kohle   gegen   wiisaerige   I^sungen    aind    alau    nicht  zu    ruacb« 
Die  Krfabrimg  lehrt,   dasH  Koblenanoden  bei  der  RlekuüljrBfl  t 
den   vttrschiedeusten  Elektrolyten   verändert  wertlftn.     Es  iSui 
theÜE  Diegregation  der  Elelttrode  ohne  äusserlieh  sicbtbiut  ^* 
itnderung  des  Elektrulyten.  theils  DunkeUärbung  deBeelbeu  sW 
In  dieaem  Falle  gehen  organische  Substanzen  in  1,/Ösun^'.   AW 
wenn  der  Retortengraphit  vorher  ini  Chiorstrom  nu^geglübt  a" 


Anodiseb«  VerBn-IoriiiiK  (Jer  KpIiIc. 
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^^^^^?iii«in  Ki>h!«iistj>flf  Tiiiln'  ^olirnrht  i,"!,  lienKnchWt  mnii, 
^^V  unter  Ablauf  vcnntrkfltcr  Ilcai^tioncu  hm  der  KLektro- 
lyse  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäui'e  anotliBch 
v»riiii<iert  wird.  Deliray  und  Föchard')  (aiidpii,  dase  der 
Betrag  Uli  fruiwurdoiiiU-iii  ^itiii'rftott  an  snlclie  Ki-iüi'eli-ktrudca 
b«i  Schwefolfijiure  auf  */m  diiBJonigun  iKTiiuUjrgehen  kiinn.  welcli<T 
1  an  einer  iinaiit^eifbaion  Elelrtrnde  enlfltflhen  sollte.  Danebin 
,  treten  Ki)hlenfliiure  imd  Kfihloimxyd  auf.  Bei  Salzpüure  fiuilet 
Dich  neben  Cbli^r  KnhlenRiiiU'e  im  Anodengii.s,  liei  i^nlpeter^äure 
KohletiKiiu-e  und  Stickuxyde.  Die  diagregirte  "Kuhle-,  iu  welch o 
der  mi  (Tilorslmui  gc^lühtff  Rct< irtengruphit  hoi  d«r  Elektrolyse 
iibergihg.  war  reich  Wassevetuff  und  Saiierploff.  Hartuli  und 
Papascgli,-  welche  die  lYiducte  stiniü-tfii,  dii-  tjei  der 
ESsktrolyse  von  reinem  uder  mit  durch  .Salzsäure,  SatpeWrsÜure, 
ächwufelEäiire  arigmiin-rti-i»  Wiipsit  mit  Retcrtoni;rii[ihilaimden 
«Dtutniideu ,  «rhieltiui  Uil-LIn  als  Itiidfiiisalz  in  der  ZeUc,  theila 
in  der  Löeimg  eine  unklare  Substanz,  die  sie  Mellogeti  iiannteii, 
won  der  empirischen  Formel  (',,H,0,  -|-  l'/i  H,0,  welche 
den  iiuaseren  Hiihitiis  der  Kuhle  liusass,  in  Wasser  mit  neiitnikT 
Reaciitin  und  scliwarzcr  Farbe  löeüoli  war,  von  Alkalien  »uf- 
genununen,  durch  verdünnte  äiiuren  aber  gefüllt  mirde.  Durcli 
Oxydation,  die  die  wiisserige  Losung  liingwun  !=di'in  an  dur  Luft 
erlitt,  entstand  Beiizulhexucarlioiistiure,  Boiuoltetracarbon säure 
niid  HexaLydrnliuiiZdUiexacarlionsiiure,  In  alkalischer  LÖsnitg 
lieiertc  die  Elektrulyse  Bdfort  diese  letzteren  Verbindungen 
neben  wenig  Mfllcgen.  in  Salpetei-säUi'e  ein  Z wischen prr.dm-t 
I  S,H,0, -|- 2'/*H,  O,  das  i^ieh  xu  BcnzolhexacarbHiieäure  oxydireii 
I  li*is.  Diese  Ben'Z(i|hexat!arb<insiiure  i;nt*iteht  anuh  bei  paeeender 
Oxydation  von  Kohle  mit  cheniischan  Airentien  inid  findet  eich  au 
Tbiinerde  gebunden  als  Honii-Tiiein  in  Rraunkohlenlagem  vot. 
Meliogen,  sei  ee  nun  eine  ein)ieitliehe  SnIislanK  oder  ein  öubBtanK- 
fienieuge,  erBoheini  ilsnacb  als  ein  erBtiee  Oxydationsproduct, 
iwLtchen  der  Kohle  und  jenen  fest  definirten  organischen  Säuren 
j  in  der  Mitte  stehend.  Der  Mechanisniiip  seiner  Entstehung  aus 
der  KektrcjdeiikoMe  ist  elektrochemisch  auf  dem  Buden  der 
|lÖ#uagadrncktheorie  derzeit  rdchl  fasebar.     Ale  leicht  osydahler 

^B')  Dobray  n.  Pächard,  OompL  Read.  HHi.  S.^. 
^^   •)  BiirtoH  u.  Pnpueogli,  GnM.  chiiu.  ital.  11,  S,  «8;  12;  8.  126; 
18,  S.  37 ;  15,  S.   I6ö. 
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18Q  6,  PriwiilrolenientP. 

Körper  vermag  diesus  ZwiechenpnulLict  lipr  Kuhleoxydation 
SauenHti>tI  aufzurielimen  und  sich  daluji  wi-iter  ku  nxyiliren, 
wirkt  aus  diesem  Grunde  unter  pawsendon  Bodingungen  depol» 
riHirend  aü  der  Aimde.    Audi  dsr  Medianiemufl  dieser  Oxydation 
itrt  im  Rnhmnii  dfr  nwuric  mioli  nii-ht  diu'rtellbar.    Nicht  cinniaL 
ein  SchliiBB  auf  das  VorhandfiiBcin  kuhlpiiHti'ffiijiltij^er  Ionen  ift 
gerechtfertigt,  denn  es  sind  zahlreiche,  Wdhl  delinirtr.r  organtsciu* 
Snbstaiiiten  bekannt,  welche  weder  die  \Vnndeningaen'cheinungtii. 
noch    die  Leitfähigkeit   von    dirisuciirteii  ICurpern  ailfvri'inen  unJ 
niittdiMi'li  oder  kathndisch   depolarisiren,   dae  heisst  iiii  die  Eleii- 
troden  in  gelöster  Fnrni  gebracht,  dort  Reduction  oder  Oxydalitin 
erleiden.    Im  Kapitel  »organiscln-  Elebtrolyscü  wird  darüber  am- 
führlicher  gehandelt.    Schon  Bartnli  und  Papasofjli  bauten 
Ek'mente,  welchu  dieses  von  ihnen  studirte  Verhalten  der  K(41t 
zur  Struinerzeugning  nntishar  niiichten.    Ahp  Retnrtetigrnphit,  der 
iür    sich    weder   in    Kalilnuge   oder   Natronlauge,    noch    in  1^J^^ 
nsche  oder  Soda,  noch  nucli  in  unterchlorigsaureni  Natron  oder 
rhliffkalklBuung  an^egrifien  wurde,   «teilten  sie  mit  Platin  oitt 
(juld  all?  Kaihoden  und  den  genannten  Löaungen  als  Ek-ktrulytai 
Ketten  zusammen,  deren  eleküTuuntorische  Kräfte  die  tnlgenia\ 
waren: 


Retorteiikohle       j,   -,,,        Platin    .    .    0,068 —0,19  Volt, 

> 

Soda      1 
P')ttri.'*i.'he  J 

.    .    0,11    —  0,19     • 

* 

CIO  Na 

.     .    0,20    —0,3 

> 

CI,0,Oa 

.     .     0.11    —  0.22      ■ 

Coehni) 

hat   auf  dieeem 

Gel'iet*'  weitere  Erfolge  em'ichl. 

indem  er  au  der  Kathode  ein  fe-stes  Oxydatinn^initt«!  honuött- 
Er  verwendete  eine  mit  Bleiauperoxyd  überzogene  ßleiplatte  nai 
bildete  ans  ibr  mit  Schwefelsäure  und  K'ihle  als  Anode  ein  ElciiiOirt. 
das  mit  100  Ohm  äuasereu  Widerstiand  geacldi.ianen  eine  KlcmMiW 
epannung  von  1,03  Volt  hcBaea  und  einen  dauernden  titrom  iinW 
ReductiousvorgüugeTi  an  der  Sujicrox  yd  platte  (Bildung  von  PbO, 
bezw.  PbSO,  und  H,0)  und  Entstehung  von  Kohlenoxyd  an^ 
Kohlensäure  lieferte.    Er  fand  unter  den  Anudeiigasoa  hi»  70^ 


■)  Z.  f.  Elcklrochem.  3,  S.C4ä;  8,  6.434. 
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Bartoll  und  PApuogll,  Oneho.  t9I 

CO.,  ^O^'o  CO  und  Tuir  wi'iiig  (cd.  1  "/uj  Ü.  (.11»  «liibi-i  die  »gtliisUt« 
Kohle  voIlBtaiidig  oder  unter  Verbleib  urgaiiiseher  8palt«tücke  in 
der  Lö!>tinK  venehrt  wurde,  ist  nicht  mitgetheilt.  Coehn  er- 
luitU'lti^  nueli,  welc')ii!  C'oiK'cntmtioiieri  und  Striiiiidtchtfii  (dr  dii; 
IjöBung  der  Kidilu  in  Öcliwi'fHwUirn  »in  gunxligHti^ii  wind.  Von 
1  Vol.  H.80.  zu  1  II.0  b\B  1  H.80.  m  600  Vol.  H.0  hmb- 
achtete  er  bei  Stimiidichten  vtni  0,12  Aniii.  in  mit  der  Verdün- 
nung wai"t)send<-iii  MiuiHse  flie  Pürliunjt  der  Sdiwetelniiiini,  welche 
Lö»uiig  der  KotiU'  iiniii'ijfte.  Ji'  eoiH'Ontrirt«r  die  HHure,  um  8i> 
mehr  trat  dif  Dtwintt-gnition  dtT  Elektn.ide  nubfn  der  Iximing 
hervor.  Teniperatiirsteigerung  verminderte  den  Zerfall  und  begün- 
stigte die  I-ömirift.  Hei  IW  jjab  die  Klelctrolyso  in  i'ineni  tJeniipch 
gleiclicr  Votinnimi  SchweffilMÄure  und  Wu«»er  LOkuhk  uhm-  ZerliiU. 
Coehn  fiuid  weiter,  d(ii>w  rüiwr  gelösten  l^ubMtiinzcn  mit  dvm 
positiven  Strome  wtinderten  und  an  i:inpr  l'lutJnkikthodc  wie  Metalb 
kitlionen  alo  )(liitt(-r,  irietnlläl in  lieber,  schwarzer  Ueberzuj<  «ich 
abeohiwlcn,  dor  alle  KriUirien  der  Kohle  henoim,  von  reinem 
KohleuNtoft  aller  frleieh  der  Kohle  durdi  einen  (iehiilt  «n  Sauvr- 
Rtofl  und  Wawnerntr.ff  untLiNcIneden  war.  Uio  ExiMtcnz  von 
Kohle- Kationen  int  indewien  mich  hierdurch  nicht  jtesichert.  K» 
ißt  KU  beuchten,  diwn  auch  Niiditionen  niitcr  di-r  Wirkmig  eine» 
elektrischen  Stronies  sich  vcrMchicben  köinien.  (Joüoidiile  Sub- 
stanzen, wie  sie  durch  Dialyse  erhalten  werden,  wandern  gleich- 
fallx,  und  zwar,  «oweit  i«e  Metallhydroxyde  sind,  rmeh  anderen 
Versuchen!)  CiiohnV,  welcher  die  RxperiTnenU-  fiihirerFnrwcher") 
fortsetKte,  ebenfalls  zur  Kathoile.  Kiese  Art.  Wanderung  boridit 
auf  elektrostatiKchen  I.ailmigen.  welche  die  Piirtikeln  den  Colloids 
gegen  die  umgebenden  \V]isserinii.isen  inmehmeri  und  auf  der 
Anzielnmg  beKw,  AbcljjsNung.  welche  dio  Eli.'ktroden  auf  dies« 
geladenen  Theilchcn  üben.  Auch  die  Abacheidung  eines  Ueber- 
DOgeti  an  der  Kathode  ist  nicht  nothwendig  als  elektrolytische 
Entladung  nn/,iineben.  Man  beolmehtct  oft,  diis«  Sid'Stanzen 
sich  in  dichten  Mchiehtcn  an  einer  Eloktrod'-  aiiBelzcn,  wenn  da« 
LöBungHiuittel  oder  sie  seihst  hei  Htromdurchgang  an  den  Elek- 
tr<ideii  aicli  sn  ändern,  dass  sie  nicht  länger  in  l^sung  bleiben 
können.      Wie    dem    auch    aei,    sii    wird    man    KohleiiPitüff' 

')  Z,  r.  ElektronhPm.  4,  S.  69. 

•)  Wi*<liMiiunn,  B>l.  1  S  982  fl.  j 


i«i 


5.  PriiiillroIem«nte. 


kiitionen  in  jenen  duiikelgofärltten,  waiidemdon  Antheilen  nicft 
Beheii  dürfen,  deiui  von  anderen  Uegeiigrundeii  abgesehei^ 
icQiuieii  KolileneUiSioneii  neben  Hydroxyliotien  nicht  w«hl  in 
uifirklidier  Concentration  lieatelieii  ohne  7m  Kohlenoxyd  oilw 
Kohleiisäuni  unter  j^leichwilif^pr  Wasser liildung  zusainnjeiiwi' 
treten.'1 

Die  Wemig  der  Auf-talje,  Kohle  iiiif  elektrocliemiBOliem  Wege 
zu  verbrenneti,  ist  iiiif  dem  Vün  C/üehii  vevful^lün  \Vf->rc  nioLt 
wi-iter  3iigeslrel.it.  ivurden.  Es  ersciden  leichter,  statt  mittcli 
wSssrigev  Lösiinsen  in  ^(eHeliTiiolzcnen  Elektrolyten  die  R«actioa 
der  Kohle iioxydation  ku  voUniehen,  da  die  VerbiirduiiK  vod 
Kohle  uiit  Sauerstoff  mi  Koldenaäure  und  Wanser,  wie  die  K^ 
fnhrung  lehrt,  in  der  Rothgkit  selir  leicht,  in  der  Kfilti-  «tier 
schwer  von  Statten  geht.  Für  die  Erschelmintten  iii  geflehmul- 
zenen  Elekiroljten  nun  lassen  eich  theoretische  ^'orau8Ha;,'en  noeb 
weniger  gehen  al«  üiir  Kobleeieuiente  mit  wäwsrisieM  lj{iKini)!QD. 
Oeechniokeiie  Elektrolyte  gchorclien  zwar  in  gleicher  Wcdw)  •t'U 
gelöste  dem  Faraday'schen  Gescta,  trau  Sportiren  also  ElektncitU 
durch  Verschiebung  materieÜer  Tlieilchen,  der  Ionen.  Da  aim 
hier  das  Löeungeniillel  und  die  gelöste  SiihstJin:!  identindi  unl 
eo  kann  inn.n  nichts  messen  ah^  die  l^itfäbigkeit.  DUsocialien^ 
giiid  und  Wand ennigHgüsch windigkeiten  bleiben  unbeHÜiuiiii. 
In  einem  geHelimokeneneinheitliclien  Elektrolyten  wie  a.  B.  rhlw 
kaliuin  können  ('oiicentrutioiiiäverscbieliiingen  und  Verdunniincen 
nicht  sljtttfinden.  Auch  in  die  fOinzelpotentiiile  üweie.r  Elektreden 
gegen  einen  geHchinolzenen  Elektrolyten  Iti^  sich  bislang  hds 
Einblick  gewinnen,  ludessen  ist  deutlich,  da  ef  darauf  ankoiDinV 
Kohieiisäiu'e  nntL'r  Verbrauch  von  Kuhle  luii  einen  Pol  W 
bilden,  diiss  am  anderen  Pole  ein  Saue  rsto  ff  gebe  r  vorhniiiln 
e«in  niuHs,  entweder  äatieretol¥  selbst  oder  eine  SlLuenloflvs^ 
binduDg,  die  nach  der  elektrochemiBchen  Rednctioii  durch  Jai 


')  Coehn  flndoc,  dnas  der  Gewichtsverlust  der  Aood«  boi  d« 
Elekb^lyse  demjealsen  eniapricht,  ilen  sie  nach  dem  Fariidny'wb»" 
Oeaeii  erleiden  Hollte,  wenn  lUr  je  4  i^  ein  Gminminn  Rohlenslnff  *'' 
gegeben  würde  aud  ilioaer  UewichisverliiHt  zeigte  alch  nicht  nur  rva 
kleinen  riübwuukaiipim  der  Slromdlchie  und  vi>u  der  Teai]Hir«tWi 
»ondom  «u<:b  dnvou  uiml'haugig,  i'b  jene  öigentii  um  liehen  (■i'tsrbio" 
Sul)fiinn):<-D  iif  Ldhuuk  iiin^n  oder  nicht.    Hi«r  nnisH  weiceri'«  Hiiunw  ^ 
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STOaiii>i¥toff   Udvht   wieder  rcjrinicrirt  werden   kann.     Frühere 
onpliläf^e  gehen  nul  die  fnl^.'enden  Ketten  hinaus: 
B  Tc  /  PbO  /  Kohle;    Fe  /  KNO,  /  Kohle. 

Tüü  lolchte  Regenerirhiirkeit  des  SauerstoRgeherB  ist  beim  ge- 
DOhciieii  Itloiox^'d.  <IiU<  III  Hin  reducirt  uixl  aii  der  Luft 
_osyclirl  wird,  vorliniidoti,  beim  Sulpetcr,  dür  in  Niti'it 
nicht.  Boidc  Oombinationen  haben  den  gemeinsamen 
,  daaa  das  Osydutionsmittel  mit  der  Anode  sich  be- 
llte Kohle  alsd  durch  Lokiiliiction  luifgeisehi-t  wird.  Wenn 
!  Iruticdciii  Strom  vm  liefern  vermögen,  so  ist  dafür  der  Um- 
Mmil  weecntlidh  miuieggclicnd,  daep  therm  uelektrische  Erschei- 
riUBgeii  ebeuBO  in  einem  System  fliisBiger  und  fester  Leitern  als 
nwJieii  fenten  unter  einander  auftreten.  Die  NernBt'sclje 
'Hiwjrie  laest  für  gelöste  Elektrolyt*    dips    vunriisfeheu,    da  iMich 

p 
iIm  Poniiol    BT  In    -    der  Pnlentialeprung   an  jeder   ElektroiW 

Wn  der  absoluten  Temperatur  alihünjrt  und  für  zwei  Elektroden 
SOS  dem  gleichen  Metall,  die  in  iw(^  Lösung  ihren  Snlze«  tauchen, 
mehr  derselbe   ist,   wpnn   die  eine  Elektrode  flammt  ihrer 

ebang  wüi-mer  als  die  andere  iet.  Bei  geschnioki'neu  Elektro- 
lyten können  Sfhr  leicht  erhebliche  Differenzen  iu  der  Tem- 
peratur der  beiditii  (irenzflilchen  Elektrode  /  Elektrolyt  atiftretcn 
und  Ströme  entwtehen  lassen. 

Die  störende  l.ücalactioii  vermeidet  man,  wenn  man  ent- 
weder den  gelösten  Sauerstoftgeber  durch  einen  unlöslichen  an 
äoT  Anode  .TnRftKt  odor  ein  System  wie  das  l'olgentle 

Fe/PbO,  K,  CO. /Kohle 
|Uti  hei  wHchem  die  Kohle  in  kohlensaures  KaÜ  taucht  und 
Vdeai  Bleioxyd  sich  nicht  nnmittelliiir  berührt.  Im  letzteren 
^llle  erfordert  das  Element  aber  ©in  Diaphragma  zur  Trennung 
»tider  Eloktolyte.  für  welches  schwer  ein  brauchbares  Material 
'ich  finden  diii'ftie.  Magnesia,  ist  vorgeschliigen  worden.  Bei  der 
itrotniieferung  sollten  in  diesem  Element  (üe  Ionen  im  Sino6 
i«  Pfeile  wandern. 

<_Pb       4^K 

^^Am  Eisen  wird  Pb  entladen  mid  durch  zugeftihrten  Luft- 
wierstoff  wieder  lu  Oxyd  verwandelt;  am  anderen  Pol  entladen 


Kohle 
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sich  CO, -Ionen,  indBni  eic  mit  dor  Kohle  CO,  oder  CO  bil 
Durch  Zuwanderung  von  0- Ionen  würde  der  Elektrol)'t  in 
kali  an  der  Anodenseite  verwandelt  werde»,  wenn  nicht  die 
der  Elektrode    entstehende  KoMtinsäuru  dafür  sorgt«,  dttw  Ci 
bonat   in    der    Hauptsache    immer   wieder  ziirückgebildot 
Auf  der  Kathodenaeite  reichert  sich  die  Schmelze  durch  Zut 
denmg    von   K-IoDeu  und  Einführung  von   Liiftüaueistoff 
nngeänilcrter   Bleioxydmeiige   au  Kali  an.    Die    AiHtwkod 
von  Kaliumioneu   imd  die  Entladung  von  Kohlensäure  auf  äti 
einen,    die   Zuführung   von    K- Ionen    und   SaueretoS   aul  dtq 
anderen  Seite  musB  es  mit  sich  bringen,  dasa  der  Äuodeti 
sich   allmählich    entleert,    während  im  Kathoden rimni  die  M* 
dea   Elektrolyten    zunimmt.     Diese    naturgeniässe    Er^hönungj 
welche  bei  ähnlichen  Experimenten  mit  geschmolzenen 
lyten  imd  Diaphragmen   immer  aultntt,  ist  bei   Austeilung 
Versuchen  zu  beachten. 

Die   praktischen  Schwiorigkciton   eine»  Elemente«  mit 
geschmolzenen  Elektrolyten   vermeidet  man  durch   einen 
liehen  Sauerstoffgeber  an  der  Anode.    Den  eiulaehirten  Fall  ve 
wixklicbt  das  Element  von  Jacques.^) 

Fe  /  Ke,0„  NaOH  /  Kohl.', 
hei   welchem   nach  der  Altsicht  des  Erfinders  durch  einen 
ström  die  Oxyddecke  des  Eisens  in  dem  Maaese  erneut  we 
BoU,  als  sie  durch  die  elektrncheniiBche  Reaction 

2Fe.O,  +  3C  =  4Fe  +  300, 

verzehrt  winl.   Der  Erfinder  gibt  au,  dass  die  entstehende  Kob 
aaure  unabsorbirt  entwiche,  und  setzt  zum   Elektroljt«n 
etwas  Magnesia,     Diese  Angaben  sind   nicht  verständlich. 
Element   soll  in    der  Weise   aj'lieiten,    dass  OH-Ioneii  xur 
wandern    und   dort    unter    Entetehung    von   Kuhl<!ncäiure 
Wasser  entladen   wurden,   Naionen   zum  Eiseu  gebm  tmd 
unter  Reductiou    des   Oxyds   Nü,0   bilden.     Die  Wan«rhUduii^ 
rtm  einen,  die  Natriumoxydbildung  am  andere«  Pul  werden  dti 
die  Diffusion  ausgeglichen.     Bei  solcher  Arbeitsweif»«;   U>t  es 
sichtlich  gleichgiltig,  oh  die  Kohlensäure  im  Element  bleibt 
nicht  und  ob  man  von  Haus  aus  Alkalicarbonat  statt  llvdroi 


'j  Z.  f.  Elektrochem,  4,  S.  129,    E,  T,  Z.  1896.  S.  269. 
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SlnEtn>lyU-ii  iiiinint.  Audi  mit  Snda  nl»  Kllcktri<lyt  wird  eirior- 
)  Kohk-üsäiur,  nndpri-nniilB  EiBfn  und  Niitriunuix.vd  4;nt«t«h«D, 
l  denen  dns  letrtoro  Kohlensäuro  in  dorn  MaasBo  aufniuimt, 
Bte  von  der  Anode  her  mit  ihm  in  Berührung  kommt.  Das 
meiit  arbeitet  iiIht  nach  VereucLtiii  von  Liebeuow  irnd 
ftPfer')  diin-liatifi  iiioht  in  dieser  Welse.  Eb  kummt  allerdings 
e  abebUcho  Polentialdlffcrt-nK  zwischen  einer  Eisen-  und  uiner 
hlen^ktrode  in  Reschmolzenoni  Aetznatron  zu  Stande,  welcho 
eil  Strom  im  erwarteten  Sinne  untfir  Lösung  der  Kohle  und 
echeiduug  von  NntriucTi  um  Biäen  zu  erzeugen  »treht,  aber 
i  nachdem  unfiingliii^li  Line  cntgegeugnsetzt  gerichtete  elektro- 
'toriKche  Kraft,  wolchd  Eisen  zu  lüsen  und  Natrium  an  der 
tue  absniaeheiden  beittrüht  im.,  eijie  Zeit  lieirtanden  hat.  In 
'  ersten  Periode,  in  der  Eisen  negativ  gegon  die  Kohle  ist, 
it  es  unter  Wasserstoffentwickelnng,  also  durch  eine;  l.ocal- 
ion  in  LÖEung  und  ertheiit  der  Schmelze  eine  grünliche 
(be.  Im  Augenblicke,  in  welchem  die  Spannungsverhältnisfe 
1  umkehren,  wird  die  Farbi-  der  Schmelze  braun  und  die 
rang  dep  Eisens  hört  auf.  Der  Spning,  welchen  tUe  Öpaanung 
I  Eisene  macht,  beträgt  1.12  Volt  hei  500°;  war  es  zuvor  tun 
0,3  Volt  negativer  als  Kuhle,  so  ist  es  nach  dem  Sprung 
ca.  0,8  Volt  positiver.  Diu  Eisetivrrbiiidung  in  diT  SchmeUe 
unbekannt,  der  Eieeiigehalt  wurde  im  ElektrulyUm  zu  unter 
'Je  (580  Moleciile  NaOH  (lul  l  Atom  Fe)  ermittelt.  Das 
en  ist  hier  wie  in  coucentrirter  SiUpeterBäure  passiv  ge- 
rdeii,  in  der  Schnietze  ist  offenbar  «ine  Einen  Verbindung  von 
lem  Oxydatiiing^-cnnflgen  ciitstniulen.  LHsst  man  di(!  Kuttti 
it  Strom  Uefem,  so  wird  diese  Eisenverhindung  reducirt,  und 
IT  sehr  raitch,  da  ilire  Menge  klein  ist ;  damit  fällt  die  eloktro- 
toiiecbe  Kraft  aui  Null.  Wie  auf  diesem  elektrochemischen 
Ige;  80  kann  man  auf  ebemidchetn  Wege  durch  (.Teiierleiten 
tLeiiehtgni*  über  die  Schmelze  die  Reduction  leicht  bewirken. 
rch  Ueberleiten  von  Luft  gelingt  es  aber  leicht,  da«  Osj'diitions- 
tel  und  den  passiven  Zustand  des  Eisens  wiederhei-zustellen. 
Möglichkeit  einer  dauernden  Strom li'-fcrung  scheint  also  ge- 
en,  sobald  man   dafür  Sorge   trägt,   dass  im  Element  lUirch 


*)  Liftbeoow  u.  Straseer,  Z.  t.  Elektrochecn.  3,   B.  363;  siebe 
1  Z.  f.  Elektrochem.  3,  B-  117. 
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regcliniiesige    I^uftziifiilir    xutu    Einvu    divs    Oxyil)itiiiiis?nitb-l 
dems^ben    Maaaae    wii'dcr   ltzcuj^    wii-d,    in    welchem    es?  du 
den    filekti'opheiiii.Hdieii  Proces»  aufRebraucht  wird,')     Ae 
Virrhiilttiissc   wni-  lipiin  Eiüi'ii  hnliun  Licbeiuiw  uiid  StraBB^ 
boiiii  Nickel  und  Silln-r  «iigetrüfEeii,     Aui.'h  diese  MctiUle  urerd^ 
paeeiv  tn-geBchiiioIxenoin  AetKiiairun  und  pijsitiv  fSCfXM  Ko 
Die  weitere  Erf(irp<.'lmrig  jrtner  eigetitliünilicheii  Oxyclationasd 
versprii'lil    gnissi'B    InttTßSHe.     Inwieweit    praktiscli    werthvoU 
Elemeiitr-'    nui  diose  Weisu  ciiiistniirt  wurden  kriiumn,    sli-Jil  ah 
noch  dahin.     Localaclion  scheint  hier  trntü  des  f^elöst^ni  fh'jwl) 
satore  nicht  wesentlich  zu  befürchten.    Sofern  nur  dafür 
ist,  dass  ausBchlit-salich  au  der  Kathode  I.uftKufnhr  und  Kofrcucr 
tiiin    stattfindet,    kann    die    i^(icnlai.'liiin    der    K^riiij^i'ii    Meii]; 
welche   durch   den  Elektn  dyl:en  diffinidircn   iin«!   ati  <1«T  Ana 
eich  reduciren.  vennulliiich  vei-nachlÜBsipt  werden.    Dai;e;z«D 
darf  es   der   Erpi'üljunj!,    uh   die  Regeneration   dauernd  pro« 
verlüuft  und  oh  die  Kohlensäure,  welehe  an  der  Anode  enbiteht,  i 
den  Vorgang  v<iv  Einflues  ist.    (ienerell  l'ernur  erhebt  «ieJi  geg 
dieses    Element   »vie    gegen   alle  Elemente    mit   fester    Kohl« 
Anode  lias  Bedeidcen,  inwieweit  eine  re^elmäflsige  Wir 
welche  Bi«  mit  asch  unfrei  er  Kohle  als  LosungseleklTiide  Sllffl 
bestehen  bleiht,  wenn  die  asehenhaltige  Kohle  der  Tivhnik 
wendet   wird.      Erweist   der    Aschengehalt    der  Roblo  sieb 
eine   weseuüiche  Stärung,  au   bleibt  nichts  übrig,  als  die  Ko 
EUnucb.st  in    eineti  anchcii freien,    gasförmigen  Breunf»t<ifT  üben 
führen  und  diesen  elekl  röche  in  i  sei  i  r.\i  oxydiren,     Die  Ascbe 
der  Kohle  vor   der  Verbrennung  ku   extrahiron,   ist  zu  the 
VereiicliG,   welche  in  der  Technik  in  dieser  Richtuiifc  (wnnil 
lieh  mit  SdlzBüiu-e    nnd  FluBB&iiure)    unternommen    wurden 
um  ein  AuBgangsmaterial  für  nsehefreie  RogcnliebUtohlen 
etellen.  haben  gelehrt,  dass  die  Entfernung  der  Ascho  schnis 
ist  und  ca.  8  M.  pro  lOOkg  Kosten  verursacht,-) 


')  Archeroaii  hat,  eine  lihnliehe  Anordnung  wie  JncqUl 
früher  vnrgeBchlBigen ;  er  iieniitet  aber  nicht  Eisen,  sondura  Kiipfa  I 
Aeizaairno  gegenüber  Kohle  als  ll^lektro'ie.  (Z.  f.  t^lekiioehi^m.  4,  S.  1 

'}  Privatmittheiltuig,  Die  Versuche  wurden  in  der  Alxncllt  uoh 
nODamen,  ein  hillig^rea  Materiul  fUr  die  Kolileanoden  nur  Abiinlolo 
fftbrikatioii  xu  gowinoen,  welches  die  tlbüehen  aschenfreicn  An 
iiubHlan:teii  ^ßGlortengruphtt,  Pelroleiuncoke,  GnsOb'oke)  eraotMti  kC 
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Der  Gcdjmkc,   ilii'    Kulil''    /imiU-li.it   in    einen    giiKfurmlgen 

jtstofi  zu   vcrwunilclii   umi   dici<(;n  i'li!ktr(»."l»'inisili   ku  vct- 

iien.   hal   inanrngfalttKe  Uearbcitmig  gL-fuiiden,     Durch  Vor 

W^if  roll  Kuhle  mit  LufUtain-intofl  im  (i>'iicrator  orlialt  man 

I  öbtimuc  viul  lifuiiit/l«'  Gviiemt4jrg!ifi,  welcJii':-  hi'i  theuretischeiu 

'  dor  kcm.-tioii:  KohluiistoS  -f"  ''i'"'  ^  KolUoiioxyd  -|-  Stick- 

3I-S  Voluniproceiite    Kohkiiüxyd  und   68,7  Stkiketoff  cnt- 

eu  Hiillte.    lii  der  l'nisin  ist  das  *!afl  stet«  aruior  an  K"!üen- 

uiid  enlliiilt  niiiige  Pruüoiili?  im  KnlilciictiuiL-.    Die  Kutdeii- 

Ibilduiig  vcrlaiLft  iiiiUr  WäniiwiitwifkiduriK-     Ans    0,2'i5  kg 

tlenxtoff    und    15  chin   Luft   i'iitntel»t  im    Xdeuifalle  0,42  cbm 

iiebt-n   miverttiidertfii  Ü.T9  cbm  N   uiitur  Kntwii'kelunj^    von 

(grOBSü)   (^. ,    welcliL'    dem    i'iitAl^liendeji    Gasguniii^rli    luiie 

nperatur  vod  nuid  1500*  C.  irrlhi-il'-n.     Bei  di-r  Verl'reiuniiig 

:  Knhlpnfiüun'  vennögmi  jene  O.-tä  cbiii  CO  weitere  12ö3  (grosse) 

•L  KU   liefern.     Bei    der   succepsiven  Verbrennung   der  Ktjhle 

6«ner(itiirgm   und   weiter  ku  Kohlensüure,   werden   also   auf 

ersten    Stufe    30,6%,    iiuf   der   zwi-iten  ß9.4  "/o  'O"'  Wärme. 

iiögGn  der  Kohie  kut  Wirkung  gebraeht.    Jene  30,ß%  gebeo 

di>?i    Effc'ct    in   der   Feuenuig   verloren,    wenn    das   Gene- 

vor  tler  ViTlireniunig  hin  imf  Liifltempenitur  abgekühlt 

sie  komniun   hingegen  in  der    li'eueruug  voll  zur  Geltung, 

das  Generatorgas  ohne   WärnieveriuHte  der  Verbrennung 

»rt  wird.     Beim   lüfkti'ouhemischi'n  Vollzug  der   Reactlon 

CO  +  0  =  CO, 

amiut  die  fübib.'ire  Wärme  dce  Kohli-nuxyds  —  jene  30.6*/u  — 

it    zur    Wirkung.      Sie    kaiin    lu    anderen    wirtbßebai'Üiehon 

iten   verwendet  oder  indirect  für  dii-  Arbeit  der  Zelli'  nutz- 

g^'imicht   werden,    indem    sie    d/izu    dient,    diepe   y.u   beizen, 

man   bei    bnlieii  Temperaturen  in  geschmolzenen  Elektro- 

arbeilet.    Nach  der  Hehnholti'.'Beben  Foniiel  nämlich  kann 

ere  Wärmezufuhr    unr  dann  im  Eltinient  elektrisebe  Energie 

Hern,   wenn  der  Tempeniturcoeffieient  positiv  ist,  das  Element 

bei   der  Betliätigung   Ipeatrelit   ist,   sich   nbzukdblen.    Per 

cmperatiireocffieient  der  Reaetion  CO  -(-  0  ^  CO,  ist  aber  negativ, 

th.   bi-i  Ablauf  der  Reuctinn  auf  elektrocbeniischem  Wege  ver- 

mcfa    iiieht  einmal  die  gtsammte   durch  die  Wärmeti5nu«g 

Nitirte  RenetimweniTgie  in  elektrische  uiuzusutüen,  sondern 

r  BrucJitheil,  diT  mit  der  Temperatur  uuiiiinnit,  geht  unmiltel- 
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h-  PnrolkreleineDte. 


bar  in  Wärme  über.    Bucherer')  hat  mittelst  thernioiyn. 
Abluitung  aus   Bi-oliachtungen   Deville's  über  i>L<i!>i>niation 
CO,  die  Grösee  und  das  Vorxeichen  des  Teropenitiireo<5fficJi 
berechnet     Er   tindet,   dass   dir   elektrotnotorischo  Kraft 
Kette,  welche  CO  und  0   verbraucht  und  CO,   enseagt  in 
rUcktiichtigung  der  Wiirinetönmig  gleich  68000  cal.,  weli^ie 
Rcoctioii  znkiiTnnit,  die  lolgendit  ißt 


71  =  1.476  —  T 


0.06S 
273 


für  18"  C  folgt  also 

r=29l  und  71  =  1,476  — 0.07  =  l,406Volt. 
für  600"  C,  alao  T  =  873,  ist  jt  =  1,476  —  0,21  =  1,266 

Die  gesaninite  Rc  actio  nsenergie  des  ProceesfiB 

c  4-0.  =  CO., 

welchif  durch  die  Wönnctönuns  93400  cal.  gemopscn  wird, 
spricht  einer  elektrninotf irischen  Kraft  bei  vnllittäiidiKer  U 
fülining  in  cUiktrttiche  Energie  nach  Thuujson'f«  Regel  l 
2,027  Volt.  Es  laeeeii  sich  alsu,  technisch  gpspniohi-n,  TimJ 
Energie  dar  Kohle  69,3  "/o  benw.  62,4%  ah  elektrische  EdA 
gewinnen,  wenn  man  die  Kohle  in  Generatwga.t  ühcrführl  3 
dicHC-s  bui  gewöhnlicher  TempuratTir  liezw.  her  Riith>iluUi  elfi 
chemisch  mit  Luftsauerat^ß  vereinigt. 

Den  Weg,  diefle  wichtige  Möglichkeit  zu  roalinren,  M 
die  OaBkctten.  Es  kuuiiiit  nur  daniuf  an,  ein*^  Sauenttnff^IeM 
und  tOne  Kohtenoxydclektiodc  herdist^Uen,  welcho  di(*P  b« 
Gaec  aus  lugeführtcni  Generatorgas  bezw,  aus  Liiit  raecb 
nehmen  imd  unter  Stromleistung  wieder  abgeben.  Oeiada 
Kohlenoxyd  als  Anode  einer  Gaskette  besteht  aber  eine  Schifl 
keit.  Es  ißt  nämlich  nicht  recht  creiehtÜch,  in  welcher 
dieses  Gas  an  der  Elektrode  clektromotorißch  wirksam  wi 
CO -Ionen,  in  welche  ee  übergehen  raüsstc,  nicht  f)ekannt 
Das  Einsenken  uweier  Plntinbleche,  von  denen  eines  nnt  K 
oxyd,  das  andere  mit  Sanurstfiff  beluden  ist,  in  verschiod 
Elektrolyte  gibt  Kwar  Anlass  zum  Auftreten  einer  elektroo 


*)    B u 0 bere r ,    Grnndcdge    eioer    tbenuodj'iijuiüacbeii    Tll 
eleklrochemiBcber  KrÄtle,      Freiheit  1897,   S.  77    und    E.  T.  Z. 

8.  f>02  und  äDT. 
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ihcD  Kraft,  lier  McohaniRiiiii«  dwBrr  Ki^lli'  ist  iiljcr  nicht 
[cbek'bti^.  Am  ehurtcn  wird  man  noch  für  dtm  Kall  üincB 
tbonates  als  Elektrolyt  oint-  depolarisirende  Wirkung  des 
ihlenoxydes  annehmen  kiinnen,  wclohi'  dnmul  sich  grtindet> 
■  CO,-Iuneii  mit  Kuhh'iinxyd  unlvr  Bildung  von  Kuhlt-n- 
an  xiuuimKrntrvtvn.  Gelingt  ci,  eine  KdhUmuxyd-EiektrodF 
ecbafien,  wi'lfht'  bfi  morkÜcher  ytromontnahiiip  Bich  nicht 
bald  erschöpft,  eo  orechfiiit  i<in  Kleini'nt  SauiTstnff /  Soda/ 
)bleii<>xy<l  iiiclit  untnöglich. 

Buohvror')  hat   mitti'I«  gi-Bi -hm "Urnen  Alk ali carbi mats  ale 
uktrulyt  ciiK-  solcher  ZfUi'  KiiBammongdSutzt,  indt^m  er  ein  Piatin- 
ar,  durch  wckhcs  Sauerstoff  Releitet  wurde,  alß  eine,  ein  Güss- 
en- odör  Nickehoiir,  durch  welchep  (Ji'neratfirKaB  sich  bewegte, 
andere  Eli'ktmde  bemitittt'.      Platin  ahaiirlnrt  Sauersluff,    der 
roh  das  Rwhr  hindiin^b  in  >lUi  Schmtke  ülieitritt.     Von  Nickel 
d  üuBSL-iflen  wird  obi  glcicbL-B  Verlmlteii  bei  Rothglutb  f:c(ienüber 
LH  Kohlenoxyd  erwartet.    Keicht  die  Zuliihr  von  Sauerstoff  auf 
lern  Wege  nicht  nuin,  so  kaini  oin  Oxyd   an  dür  Katliode  he- 
bt wordon,  das,  di'r  oxydircnden  Wirkung  der  Luft  und  dorn 
Qcirendon  Angriff  des  elektrocheiniBt^hon  ProcesBee  gioichzoitjg 
HJBrorfen,  unverändert  bleibt  und  raäuhe  äauerätiiSi'ibei-ti-ngutig 
HnateUigl^     Ein  gleicbes  Hüli'amitti.-l  ist  almr  Tiii-hl  Iflr  die 
Ddiiii;he  Zufuhr  von  Kohlunoxyd  gegeben.     Die  diflun  dir  ende 
Uge  dieses  Gases  ist  nun  anscheinend  für  dauernde  erhebliche 
omÜeferung   zu   goruig.     Es   Jat   aber    überdem    fraglich,    ob 
Mt   wenn    sie   ausreichte,    ein    Funetionlren    der  Zi'll«  im    ge- 
ihton    Sinn   uintn'tin    wlinle.     Das   Experiment  weist  darauf 
I,  daa»  bei  Buuhurer'B    Anordnunj^  ähnlieh    wie  Liebenuw 
ätrnssitr  es    beim   Jacques-Eleiiicnt    beobachtet   babea, 
irickelterc  Vorgänge  zwischen  dem  fieBehmohfenen  Elektrolyten 
dem  Elektrodennietallc  ahlaiifen  imd  der  heabaichligte  Gang 

Rcnctiou 

-Na, 

CO.- 

Eher  Aetznatron  an  der  Kathode.  Kohlensäure  an  der  Anode 

Rm  imllte,  unterbleibt,-) 


O 


CO, 


")  D.  B  P.  88327, 

*)  Die  DißuatOD  des  Satrininoxydea  eur  Anode,  wo  ee  Kolilens&iire 
[irtiiri ,    wnnlc   praciisch  -lie  Voräuderuiig    des   l';iektroly[en  gleich 
luicheu. 
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Borchers'!  hat  für  golönt«  Elektrulyte  die  ffchwi 
genügondi^r  Kotilcnuxyd -Zufuhr  ao  zu  beseitigen  gesucht, 
er  im  Aaodenraum  eine  Art  Kohli?noxyd- Reservoir  aagi 
Er  benutzte  Kupferchioriir  in  Salzsäure  uder  jVmuioniak 
Elektrolyt  und  aiittigte  dius  nn  der  Atiode  mit  Kuhlenoxyd. 
der  Ivatbodeiteeite  leitete  er  iu  die  gleich«  ealzsaure  Kui 
flhlorürlösung  SaiU'rsl.off,  der  dfirt  Kupferchlorid  entstehen  U 
Zwei  gleiche  indifferente  Kleklroden  vorausgettetzt  ergiebt 
so  folgendes  Systeui 

Pt    ,CuCl,     Cu.CI.CO       Pt. 

I  '  Ha        HCl        n 

Die  erwartete  Bethntiguitg  versteht  man  [am  ein  fach  i(t«D,  i 
man  annimmt,  ep  Hösse  positive  Elektricilät  von  II  durrh 
EiebtrL>lyten  nach  I,  wesentlich  durch  H-Ionen  transportirt. 
negative  von  I  nach  ü,  indem  Cl-Ionen  in  diesem  Sinne 
bewegten,  An  der  Aunde  {II)  müssen,  da  E&t.loncn  nicb 
LöBiing  gellen  können,  .Unionen  entladen  werden.  VorhM 
Kind  die  Anionen  C'l  und  aus  dem  LöBungswaseer  OH.  An 
Kathode  müssen  Wasaerstoff-  oder  Kupferi'-nen  lurAbdchä 
kuiiimen.  Entladung  von  Chlorionen  in  Gegenwart  von  K 
cblurQr,  einer  chloraufnehmetideii  Substanz,  bedeutet 
bildung,  Entladung  von  Kupfer  in  Gegenwart  von  (Chlorid, 
einer  Kupfer  aufoebmenden  Subetani,  ChlnHirbildung,-) 
ladung  von  OH  Ionen  in  Gegenwart  von  äalKsaurem  K 
ehlorilr  kann  eine  doppelte  Hi-deutiiiig  haben.  Es  entsteht 
weder 

l)2ÜH  +  Cu,CI,CO  +  2HCl=2CuCl,-^-.CO^-2H,0 
oder2)aOH-f-Cu,C!,CÜ  +  2Hfl=Cu.Cl.  +  CO,+2Ha+ 
aJBo  entweder  Chlorid  oder  Koblensaure. 

(An  der  Kathode  führt  die  Entladung  von  WasaetttoC 

gleichen  Resultat,  wie  die  Kupferentladung 

3)  2H  +  2C^iCl,  +  HCl  =  Cii,CI,  +  3HOI.) 
Verläuft  der  Anodenvorgaug  nach  1,  so  ist  keinerlei 

von  der  Kette  zu  erwarten,   denn   der  Vorgang  bestände 

')  E.  T.  Z.  1894,  S.  639.    E,  P.  21  098,  1894.    D-  8,  A.  P.  B«? 
')  Der  Kürze  uqiI  Doutlirhketi  wegen  ist  hier  nicbl  von  Wi 
keiteltn<)eruiigen  als  EatladungsvorgllDgen  ges|ir»L'heD. 
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da«  Kupfor«lilorid   am   einen  Pnl  von   svütst  in  Chloriir 
*nge ,    wÄhrend    am    anderen    mit   Knliicnojtyd    beladon«8 
[iplcrchli>rür  umgekehrt  iinkT  Abppallting  von  Kohlenoxyd  i« 
orid  »irli  v«;rwiMi(tell*^.    Der  Vorguiig  luuss  alen  im  der  Anode 
2   vor   Midi  i^elifn.    wi'nn   die  Ketti-  eine  nitrklidje  dek- 
ie  Euergie  lief(?rt.    Er  unbiteht  oledann  Kobleneäure,  indem 
i,CI,rO  in  (XCl,  -f-  CÜ  zerfnUt  und  lotüten^s  nxit  OH-Ionen 
KohlcDMtur«   hikI  Wiiüser  /.iismnmentritt,   und  KupferchlorÜr 
nicht  oxydirt.     Durch  £lnlintHn   von  Koblenosyd  auf  der 
Von   Luft  auf  dir  luidoren  Seite  wiid  der  urBprüngUeho 
id  wieder  ln-rgestellt,   hezw.  wülireiid  der  Arlieit  der  Zelle 
cmd   uufrcelit   erhiilten.     Die  Wanderung  der  I<men   ändert 
den  ZuÄttind  des  Elektrtilyten.     Sie  führt,  w(;ini  man  nur 
iure   lila   wandorod  anpieht,    dauernd   Chlorionon   von  der 
liode    fort,   WasserstoSionen   ihr  zu.     Das   entstehende  Plus 
Wasserel.i.'JI  wird  indired.  durch  den  LufteauerstuiT  nach  den 
ächungi'U 

2H  +  acuci.+Ha  =  cu,a,-t-sHCi 

(.^i,C1,+  3HC:i  +  0  ='2CuCl,  +  HC14-H,0 

All  der  Kathode   intntnt  ahn  dit.'  Azidität  itauernd  ab. 

der  Anode  ninunt  sie  entF|ireehfnd  kh.     Berücksichtigt  man 

Ji  die  Wanderung  der  Kupferionen,  sn  lehrt  die  analoge  Be- 

blung,  Aunn  die  Cldoridcouceutratton  an  der  Kathode  dauernd 

die  Kiipfereblrpriirmt-nfie  an  der  Anode  ahninnnt. 
Diese  Borehera'eche  (iajäketle  ißt  von  versdiiedentm  Seiten 
principiell  unbrimchhar  verworlen  worden.^)   Die  Gegengriinde 
Icn  wewntlii'li  die  Anode nreaction  nadi  Gleichung  2.    Es  ist 
iiiNuxehcn,   dtias   wenn   die  Anodenreaction  nach  2  und  die 
üthfidemvaction    nach    3    im   Elemente    unter  Stromerzeugung 
eiiiajider  gieifen,    sie   auch    beim   ZuBanunenhringeti   beider 
ingi-n  im  Reagenaglas  nach  folgender  zusauimen geinasten  Um- 
uuiigsigleidiung  sich  vollziehen: 
ICu  Cl,  +  Cu^UI,  CO  +  H  n  +  H,0  =  2  Ou,Cl,  +  CO,  +  3  HCl. 


■)  T.itloriLtur  dazu:    Borchers,   Z.  f.  Elektrochem.  1,   8.  484  tind 
|')8.l€-     Barni'Bu.  Veeaeumeyer,  Z.  f.  augew.  Uhem.  18Ö5,  S.  101. 
iberi  Mond.   Elet^trician  1895,  S.'Ml.     Bucberer,  E.  T.  Z.  1895, 
L-  502  und  5»7. 
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ß.  I>rlmllretem6Dt«. 


Kin  solcher  \'i>rgiiiig  ist  iiicIi^sMun  nicht  bekiuiiit.    In  «nii 
iiiakaliflcher   Losung   tritt   allordiiigs    die   Uinsetziug    tiKb 
fJleichiiiig  eiii: 

Oii,CI,CO  +  4  NH.  +  2H.0  =  20u  -)-  2  NH^O  +  CNH.),  i 

imd  ce  i»!.  vomuraiifulifn,  dass  dioan»  Kil[if';r  rnit  Kupfercb 
wieder   Chiorür    bildet.     Hier   sind    aber    ersichtlich   gar 
Kupferchldrid    einereeite,    Kohle nosydkupforchlorür     an 
dip  ri'ftgiriMideii  SubstaMun.    Hier  xurfilUt  KupferMdonirkohle 
uxyd   für  sich    alli-in  spontoii,    und    i-in  l'riidiict  der  UuiHi-lJtU 
tritt  eecund^  mit  deip  Chlorid   zusaminen,     ^Veun  dieBcr  Vn 
aang  iü   der  Kette   sich  Vfillzitlit,   so   Üefert  die  Kupferbildu 
wie  jede  LociilaetiüD,  keint-rlei  Strom.    Setzt  sich  da»  dabei^ 
stehende  Kupfer,  dos  sehr  gerne  an  festen  Flächen  sich  iib 
theÜwcifle  niif  die  Elektrode,  so  vennjig  dieser  Antheü  rh 
Schema  Cu / Cu, t.l, 2 N H„  CuCl,/Platin   euie  zufällige 
elRktriseber  Euei'gie  abgehen,   indem   er  dabei   in  Lösung 

iiüi  der  prtdclisrlien  Zn.aaniim'nslelliing  eeiiiuB  Elemi'iil'-f 
nut/.te  Bnrchc-vs    uieiEt  Kupfer   ais  Anode,    weil  pr  durch 
VersiicliL*  sieh  vi^rgewissert  zu  haben  plaiibte,  dass  die«  wie 
unlösliche  Elektrode  wirkte  und  nicht  nngi-irriSi^ii  wurde,  »ond 
daas    die    Kohlen  ox  yd  verbreniunijr    den    st  ro  m  liefe  nid  cii 
darstellte.    Da«  Element  lieferte  mit  der  Kupferanode  Kieme 
«panniingeu  bis  maximal  U,5G  Volt  hei  geringen  Stmmenlnahii 

Üarncs    und    Veesen  iiiayer    einerseits,    Moud    andtr 
seits    haben    entgogengeselzte    IJeobaclitungen    gemacht.     Moi 
iniwfl  folgende  Systeme: 


1.  Kohle      HCl  (250/oig) 


9. 
S. 

4. 

6. 

6. 
7. 


Kupfer  =  0,6008, 
»  =  0.4655. 
>       =  0,3774, 


0,4315, 


CuCl,in  HCl 
Cu,Cl,»     » 
Cu,Cl.+  HCl  (       Cu.ni, 
+  Luft       t       +  HCl 

I  OitCL  +  CO 

{      VhcI  '       =0M07. 

»  *  Kohle  =  0,0016. 

(Cu,Ci.  +  Ha 

I  +  Leucbigas 


=  0.0050. 


Kritik  von  Börcbera'  Kobl^noxyde1em«nt. 
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Die  Anordnungen  5  und  H  differiren  von  einander  nur  durch 
be  Anode,  und  es  ist  prhleohtPrdingH  tiicht  anders  anxiiiiehmmi, 
dl  dlU4>  dietitT  l*»h?RS(:liied  diiniuf  KiiriickgoLl ,  duKK  Kupfer  oU 
LÄHUiigKclcktrtKle  wirkt.  Dil'  eli-ktroT notorische  ICroft,  die  Bor- 
ehers zu  etwa  '/i  Volt  fand,  ist  sichtlich  nahe  die  gleiche  wie  die 
TOD  Mond  henhachttte.  Barnen  uiid  Veesennieyer  fanden 
Irrtu  r  li  die  ftuse,  wek-lie  uns  dem  Anoden  ran  in  von  Ketti.m 
istiii'ii.  ili''  Kohle  in  Ku pferch lurürlÖEUiiß  -|-  Lul't  im  Kathoden. 
lUtm  enthielten,  withi'crid  Kupfer  in  Kupferchlorür  -|-  Kohlen- 
oiyd  Anode  war,  kt-ine  Kohlenwinre  i-nttiielteu,  gleichviel,  oli  man 
das  Kiipforchlorür  in  salzBiiurer  uder  in  Kochealilöamig  anwandte, 
Bti  Benützung  lunnioniakaliscber  Losung  konnten  eii;  ilm-  Fehlen 
derKoWeiiPÜiire  wall  rH  eh  ein  lieh  machen.  Sie  benbachleloii  ferner. 
Uuiiwi);  eini-n  Angiift  der  Kupferanode  und  fanden,  daes  die 
'■nniengpunnung  solcher  Elemente  heim  äueeeren  Widerstand 
60  Ohm  durch  die  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  im  Anoden- 
nuiiic  nicht  nur  nicht  vorinehrt ,  sondern  sogar  vermiiideit 
Das  bedeutet,  diiae  ausschliesslich  die  Lösung  der 
pferaniide  als  Stromquelle  wirkte  und  da,-«  diese  Lösung 
;rch  Gegenwart  von  Leuchtgas,  welche  anstatt  reinen  Kohlon- 
dfi  benutzt  wurde,  gehemmt  wurde.  In  einem  gewissen 
idenpriich  dazu  !*tehL'n  allerdings  Beuhnchtungeu  von  Tatlo  w  ^). 
'lehi^r  die  Kette  Kohle/Kupferclilnnd,  KupferchWiir  in  Salz- 
/Kohle  zu  0,2  Volt  maass  und  hei  Einführung  von  Leucht- 
in den  Anodenraum  ein  Ansteigen  der  elektromotorischen 
!t  auf  0,3t;  Volt  heobftehlete.  Diese  Differenz  Kwiachen  Tat- 
O  w's  BeHrimniungen  und  denen  von  Barni-p  und  VeeseTi- 
oyer  ist  aber  nicht  von  Belang.  Sie  kann  daher  rühren,  du«« 
atlow  die  elektromotorische  Kraft  de^  ruhenden  Elemontes 
naa88,  wüiirend  die  beiden  anderen  Foreeher  die  Klenimonnpan- 
lUng  der  arbeitenden  Zelle  bestininiten ;  sie  kann  aui'h  ihren 
Irunä  darin  haben,  daas  Leuchtgas  keine  Buhstanz  ist,  die  eine 
[nheitliche  Zuaammcnaclzung  hat.  Die  Leuchtgase  aus  vei-- 
übiedonen  Kohlen  in  verachiedenon  Orten  hergestellt,  sind 
icbli<.:h  ven*fhieden  genug,  um  kleine  Diflerenzeu  der  rlek- 
iscben  Span nungsmeBSun gen  zu  bugründen.  Denn  es  darf 
icht    angenommen,    dass   nur   das   im   Leuchtgas   vorhandene 
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TCohlenuxyd    die    crzooglo    olektro motorische    Krolt    bceinfl 
und  iiUe  anderen  LeucblRflsbeBtandtbeile  dafür  unerheblich 
Sivbt  mun  dutti  z.  B.  iiucb  in  Mujid'i^  angeführten  Me.teuii; 
daSB  der  Erejitz  vnn    Kyblinnxyd   durch  Leticbt^iif,    wHrh^ 
konntUch  nur  wenige  Prouenle  Kobleiioxyd  enthält,  dii-  ilci 
infitorißcbe  Kraft  seiner  Kette  G  heraufhebt  (Moseuni;  7),  oS 
weil   andere    LeuohtgasbeBtandtheile    ebeul'alle    elektronioiorb 
wirkHUtn    eiud.     Der  Nadidtuck,    mit   dem   Mond's    i'U-klr 
und  Barne«'  imd  Veesenmeyer's  uhuiniecbe  Beohocbt 
der    anodisehi'n    Wirkaanikeit    des    Koblenoxyds    widi-n-pre 
wild  durch  Tiitlow'e  Beubauhtungen   nicht   verniiiidi-rt..    IMa 
bildtin  im  Gegentheti  ein  weiteres  Argument  dafür,  das^  '\w  Va 
breonung    des    Kohlenoxyds    im    Borcbers'et^hen    EloniBDl 
Kohlensäure   nicht   verwirkhcht  wird,   weil  sie  loigea,  das  i 
elek tri) motorische   Kraft  dieBeB  Verb rennungs Vorganges,   wfie 
Bue herer  abgeleitet  hat,  tiiebt  entfernt  erreicht  winl. 

TatlüW    wiiiKt    cliira.ut  bin,    das?    d;ia    Kiipferehlorid  an 
Kathodi'  eine  Subt-Uinz  iat,  die  tu  schwer  iu  Kupferfhlorür  üb 
^bt,  deren  d(-polariBirendi>  Wirkiuig  also  zii  klein   ist.    Dideia 
er  811'  liuriji  riiromsauri;  i-rSL'tzt,  sleigert  pr<]ie  elektroinotoiii 
Kriift   di.T  Kettf    um   0,43  Vidt.     Er   findet  Koble/Chron 
t-^Ll-VKühle  =  0,7ü  Volt.     Diesen    Weg  hat  neuerdin^' 

Borchers  beechritten.  indem  tir  Weldousfhlamm,  also  ein 
menge  von  Mangandioxyd  tuid  Kalk  in  basischer  Cldorkalriu 
lÖsuug  an  der  Katliudc  verwendet.  Gegenüber  der  CliroD 
besteht  der  grcistie  VortheU,  dnas  dna  r)ioxy<l.  welche«  b«i 
Thätigkeit  der  Kette  elek  tri  jcbemiacb  reducirt  wird,  durch 
blasen  von  Luft  in  der  Wärme  leicht  zurückx'erwandelt ; 
Während  Kupfercldorid  nach  Tabelle  Seite  ISS  nur  — OJ 
j^einlicb  weni^  negativ  Ist,  ist  MnO,  in  KCl  —1,628,  lüw 
cm  Vult  gegen  eine  un!m),Teifb»re  Elektrode  negativer,  D« 
wie  früher  erliiiitort,  eine  Substanz  luu  §o  leichter  eio<> 
•rixydirt,  je  stärker  üire  Lösiing  ^egen  eüie  uiiangreinMit 
Irode  negativ  isl,  so  wird  die  Oxydation  des  Kotdcnox} 
chlorüra  zu  Kohlensäure  und  Kupferchlurür.  wenn  me  ül; 
verwirklicht  werden  kann,  durch  Benütmng  der  Braniksuine 
trode  iiberans  begünstigt  werden.     Borchers'   A)i|uiriiit  ist 

>)  Z.  f.  Kleltttochem.  4,  E.  131. 
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llolgendc.     In  dein  duroh  ein  Üiaiihiajj'nia  Ü  geschiedenen  Anodm- 

'  nani  E*  (Fig.  63)  bi-tindft  sitili  «iii<'  KohUeLektrode,  die  Blei-  oder 

BieeDwaad  des  Aaeeeukm^Gnii  K  »tollt  dii-  KaÜiode  dnr.  Tut  Kasten 

beÜndel  sich  WeldoDScblauim  B'^  d«iu  durch  ein  Ruhr  I.uft  «ige- 

tlihrt  wird,  wülireDd  überdpr  AnndenflÜBsigkeit  tCuCl,+  HCl)  bei 

■Jon  Vcmuchcn  Lcuchtgu«  !*ich  bewegte.     Verachiedenp  Beobach- 

eihon  mit  diesL^ni  Appiirtit  xi'igt<-n,  diL'*s  Ktrtinitttib'ken  von 

A.  bei  0,61  Volt  Klcniuiunapunnung  bi«  0,42  A.  bi-i  0,07  Vult 

mienttpaniiung  vou  dem  Element  daupriid  ^rcloietct  v,urd«u. 


V\l!    S3. 


Be  lehrten  weiter,  diwa  Verwendung  vnu  SnCl,,  MiiOl,,  MnSü,, 

?e80,    statt    thi,C!,     iiiinihaft    schlpchtere    Ergebnisse    liiiferte. 

FAuch  wnrdi"  qualitntiv  Koblen^iiireliilduuji  nach  gewiesen,  Kupfer- 

^hloriiroN ydntii m  hinio^goii  nicbl  beobat'blet.  Im  Anodenraum  fand 

femtT  OxMlBiitirc.  die  als   Oxydati onspruduil  des   Koblcti- 

^dü  anzuapiGcbcii  ]!>(.     Hin  Atitliell  des  Leuditgaaes  un  dietteii 

UUttitsRen    S(;heitit   nnlieBtrt'itb&r.     Inwieweit   abur   bei    dm* 

»nttlen-n  ZiiSfinmicnPftKiuig  de,H  di.'utechtn  Lcuchtgasca  ca.  50%H, 

IWoCH.,  7%C0,  2%00,.  J't/oC.H.,  1  %  RluüoI  und  Homologe, 

(3%N  +  0  aufl  dem   quiüitativfii   Nachweis  der   Kohlensäure- 

nd  Oxalsäure bildiiii^  anl  den  Ablaul  diT  Kcactirtn 

CO  -f  a  Mn  0,  =  ( '0,  +  Mti,0, 

IS- 
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g-'3chWfen  werden  darf,  steht  iiuiHunitihr  iljtliiii,  als  liier,  wii" 
bei  der  früheren  Anordnung,  die  beubaclitcto  eiektr<.>ttiok>ri»cbi) 
Kraft  sehr  viel  kleiaer  ist,  als  die  von  Buchoror  für  den  | 
ProceSB  CO  -|-  0  ^  00,  berechnirt«  und  eine  Ursache 
ninht  crkennhiu-  ist.  Ef  ist  noch  !i.n;euni«rkcti,  diuts  di«  Wn 
TungHv^-rhältniese  der  Ionen  hier  Hydro xyÜonen  und  Clilo 
nach  dem  Anodenmuiti,  Kupt'crionen  und  Waj^nsenitufßuneu 
dum  Kuthodonraniu  führen.  Es  ist  also  damit  xu  Tuelinen, 
sich  dem  Weldoiisdüaniui  nlhuälig  Kniiferhyilroxyd  liRiniec 
welches  spater  dnreh  heRnnilere  Operatifin  wii^dergewonncn  werda 
niusg.  hl  jedem  Fiille  iet  man  von  einer  techniBchen  VcrwoP 
barkeit  der  Kohlenoxydverbrennung  auf  diesem  Wege  noch 
«utfemt. 

So  bleil)!  iUs  derzeit  einzig  bis  za  einem  Eiinig  entwic 
Glied  in  der  Kelte  der  Breimstuffeletnente   die  von  Mond 
Langer   aui-gebildel«   yaueretofl-Waasorstoä'ketlc    übrig.') 
Mond  und  Langer'sche  Kette  ist  eine  Uebortragiin«  der 
Grove  ziierat  studirten.  iin  vorangch enden  Ciipitd  mich  Sinai 
MePRungen  näher  erläuterten   VerhiiltniRse  zwimhen  uincr 
Btnff-  und  Waaeeratoffelektnide  in  die  Dimensionen  eines 
niflcheu  Apparates.     Für  diese  Kette  genügt  es  nichts  was 
vielen,  die  sicli  mit  ihrer  teehni.'s eben  NntüharmachuDg  bc 
verkannt  wurde,   an  itwei  indifferenten   Elektroden,   die  in 
Säure-,  Salz-  oder  jUkaliloBuiig  tauchen,  Bloschfln  von  Saue 
und  WasBeratiiff  unterhalb  dep  Flüssigkeitespiegels  aiiiuhAiif! 
Die  siehtbaren  Gasblason   sind  ganz  unerheblich.     Sic  !*ebbe 
diö  Stelli-  der  Elektrode,  au  der  sie  haften,   von   der  Bvrühr 
mit  dem  Elektrolyten   ab   und   sind   an   eieh    für   den  vkb 
thomieehen   Procees  unwirksam.     Nur  jene  Gasaiitheile, 
unsichtbar    an    oder    in    der   Oberfläeliunsehieht    der    Eli-I 
sich   befinden,    bilden    Ionen    und    sind    elektrocheniiMch 
Es    kommt    also    damiif    an,    die    Oberflächensubstanz    m 
wählen,  dase  enie  möglichst  erhebliche  Menge  der  Klekti 
gase  occludirt  wird  und  durch  die  OberfläeljengesUdl  dos 
dirte  Quantuni  mögliebet  zu  begünstigen.     Au»    diesen 
ist  i!8  atigezeigt.  Platin,    und  zwar  spociell  Platiniuoor,    als  ESef 
trodenoberfläche  zu   nehmen.     Die  hervorragende  Fähigkeit  dq 


■)  Z.  t.  Elektrochem.  4,  8.  131. 
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ins,  sich  mit  Sauemtoff  oder  Wneseretuff  zu  Ijeluden,  ist  be- 

t.     Die    a.m  Pln.tin    iiccliidirten  Gase   zeigeTi  eine  geeteigerte 

•'  ReactioiiBfähigkeit,  welche  auf  eine  katalytieche,   d.  h.  reactiona- 

b;  besehleuiiigGiidt'    Wirkung    dea    Metfills    zu riickzii führen    ist.      In 

t  der  Gasanalyse  wird  dpshiilb  Platin  seit  langem  im-  Vereinigung 

I  *  von  Sauerstoff  und  WaKHcrstuff  hei  niedriger  Teruiiera.tur  benutzt. 

B'  Wie  vie!  wirkainier  dabei  dns  PlatiTuuoor  gegenüber  dem  nisißsiven 

ä  Metall    ist,    gellt   am    besten   aus  der  Beobachtung  liervur,    daes 

\i  eine  Faeer  mit  Platiimioor   bedeckten  Platinasbestee  bei  100"  in 

t  Vollkommener   Weise   die   quantitative    Wasserbildimg   in    einem 

"woeserstofflialtigen  l.uftstrum  ku   bewirken   ermöglicht,   willirend 

«in  Bündel  massiver  IMhte  bei  gleicher  Länge  und  Anurdmnig 

«tine  mehrere  hundert  Grad  höhere  Temperatur  erfordert.''    Dieser 

TJnterRehied    gi/ht    auf    die    ausserurd entliehe    Begünstigung    der 

Ocelufiiin    zurück,    welche    das   fein    verlheilte  Metall  gegenüber 

dem  massiven  durch  seine  viel  grössere  Übeiüäche  bietet.     Nim 

ist  aber  die  Verwendtmg  des  Platinmonrea  in  Elementen  mit  der 

Schwierigkeit  verknüpft,,   dass   nassef   Platinmoor   dimiber   liin- 

f^hende  Gasi'  nicht  aufniumit,    weil   sie   durch    die  Wasserhülle 

getrennt  gar  nicht  damit  in  Berührung  kommen.    Befindet  sieh 

ein  Tbeil  einer  platlnirten   Platin  platt«  in  Gas  (Sauerrtufl   oder 

Waeserstoff),  der  andere  in  einer  wässerigen  Lösung,  so  vollzieht 

flieh  allerdiTiga  eine  langsame  Gasbewegimg  in   der  Oberflächen- 

schieht,  sodass  das  in  der  truekenen  Hälfte  absorbirte  Gas  hinab- 

waudert   und   sich  liings  der  gauKeji  Fliiehe  in's  Gleichgewieht 

setzt.     Diese  Bewegung  ist  aber  der  erheblichen  Weghinge  wegen 

eine  zu  langsame,  als  daps  man  eine  solche  Platte  für  ein  Element 

als  Elekti'ode  nehmen  kömite,  das  etürkere  MtrÖme  abgeben  soU. 

Diese   technische   Haupteehwierigkoit,    welche   bei   Wissenschaft^ 

liehen  Messungen  über  Gasketteu  der  minimalen  Stromentnahme 

wegen   nicht  fühlbar  wird,    überwinden   Mond   und   Langer, 

indem  sie  als  Elektrolyten  eine  feste  feuchte  MaB.'^e  nehmen,  die 

nn  den  Endflächen  mit  Platinmoor  dünn  belegt  wird.    Die  Platin- 

theüchen   sind   auf   diese  Weise   auf   der   einen  Seite  mit  dem 

feuchten  Leiter,  auf  der  anderen  Seite  ohne  Flüesigkeitsbedeokung 

')  Diese  Verschiedenlieit  spricht  eich  in  dun  Vorschriften  voa 
Bunte  und  Winkler  iJoiirn.  f,  Gasbeleuebuing  1>*1S,  8,  263  und 
Winkler,  Indiiatriegase,  3,  S.  -2^1)  zur  frfictionirten  Waflserstoffrer 
Immmag  bei  der  nuBADalyse  aas. 
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mit  der  Luft  oder  oinem   smderen   vorbeigeführten  Gae   in 
rülirting   und   die   abeorbirteti  Ülnxtbeiluheii   Laben    Übenll 
den  minimalen  Weg  von  der  Gasiteite  der  einKelnen  Plattni 
Partikeln  »uf  die  FlÜF^Nigkeit^^eite  »it  mnchen.    Einen  der  Moni 
tfcheo    Appaiate   zeigt    Figur   54.      M    ist   eine   mit   verdtinoti 
Schweleleüure    impragnirte  Steinplatte,    welche    in   den   Eb 
rahmen  R  dicht  eingesetzt  ist.     Auf  diefer  Platte  ist  auf  bcida 
J^eiten  ein  NetEwerk  von  I'lalint'ohe  aufgebracht  und   die 
dann  mit  Platinnioor  überstiüehen.    Das  Netzwerk  ist  nothweod 
weil  daa  Moor  für  sich  zu  schlecht  leitet.     Das  Platinmoor 
au»  mit  Smia  neutralisirter  Platinehlüridlöaung  mit  Nntriumtur 
in   dftr  Wärme  reducirt     Diesee  Netzwerk  und   der  PLntinm« 
anntricb   sind  in   der  Figur   durch   die  weissen  Linien  längs  d« 


Fig.  ü. 


Steinee   imgedeutet.     Bei  A   uud  A  aitid   die  Htroiiiabfuhremla 
Drähte  durch  weisse  Wülste  kenntlich  gemacht.     Anf  «las  Gbd»I 
werden  nun  die  Ebenholzplatteii  E,.  E  mit  Stihraubün  E  unter  EühJ 
Schiebung  derGiunmidichtungen  K,  K,  gepresst.   So>ntfite]ien| 
Oasräume  G  und  G,  lü,n^  des  Steines  M,   welche  mitteJi* 
stutzen  H,  H  und  0,  0  vnn  Waeserstoff   und  .Sauerstoff  durdtl 
etrömt  werden.    Mund  und  Langer  haben  auch  andere  Konwa-I 
namentlich  mehrk ammerige,  auHgehiJdel,  auf  deren  Beec 
verwiesen  sei.    Die  Zwischenmasse  kann  statt  Stein,  Qypa, 
Pappe   und  ähnliches  sein.     Mit  Gypsplatten   von  8  mm 
lind   350  qcm  Oberfläche  besitzen  die   Elemente,   bei  Ofi~  VottJ 
«lektromotoriache    Kraft,    0,02   Ohm    inneren    Widerstand 
können     bis    3  A.   Strom    liefern.      Bei    3  A.    Stromentnatun 
itinkt  aber  die  elektromotorische  Kraft  aehr   cohncU ,    offenharj 
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'eil  die  Versphiebung,  welche  dif  Gase  aiD  Platinnioor  erfahren 
müSBen,  um  von  der  Gasseite  auf  die  FliiesigkeitsBeite  zu  koiiiiiieri, 
für  80  starlte  Strom  entnähme  nicht  mehr  rasoh  genug  erlolgt.  Ein 
Element  mit  700  qctn  wirlteamer  Elektrudeiifläche ,  0,35  g  Bkttr 
platin,  1  g  Platin  seh  WH  rz  gibt  bei  I  bis  2,5  A,  0,7^  Volt  Klemmen- 
spannung, In  der  mit  Schwefelsäure  beschickten  Zelle  iührt  die 
Wanderung  die  SO,-Ionen  zui'  WasBarstoffelektnide,  die  H-Ionen 
zui  Sauerslwffelektrode.  Dae  Ei'gebniss  ist,  dass  an  jener  die 
Schwefelsäure  sich  cunceutrij-t,  au  dieser  sich  bis  nn  praUliech 
Teinem  Wasaer  verdünnt.  Dainit  iat  eine  euorme  ^Viderstands- 
ateigei-ung  verbunden  und  man  muas  deshalb  von  Zeit  zn  Zeit 
die  GaflBti-öiiie  wechaelu.  Datriit  kehren  sich  natürlich  auch  die 
Pole  dei-  Zelle  um,  die  Cuncentratinnsänderungen  durch  lonen- 
wandemng  verlaufen  also  wieder  rückwärts.  Es  ist  lilr  diese 
Kette  von  Naclitheil.  dsiss  die  absorbirendc  Kraft  des  Platins 
auf  Sauerstoff  und  Wasaerstoft'  dui'ch  manche  Suljetan/,eii.  wenn 
»ii!  in  kleiner  Menge  zugegen  sind,  gestört  wird.  Am  bekann testi.-n 
ist  der  hemmende  Einfluss  des  Kohlenoxydes,  der  mit  der  Kohleu- 
oxydconcentratiun  rasch  steigt.  Hchon  ein  Verb ältniss  H:CO^ 
40:1  genügt,  uiD  in  wasaerstofh-eichen  Luft^trömen  die  Ver. 
einigung  des  Sauerstofifi  mit  Wasserstoff  über  Platinasbest  merk- 
lieb  zn  erschwere  11.1)  Offenbar  sind  es  solche  Erschwerungen 
durch  Nebenbestandtheile ,  welche  beim  Betrieb  mit  unreineni- 
techniachen  Öaut'i-slofE  und  WasserstuÖ  vs  mit  sich  bringen,  dase 
die  Gaee  mit  fortschreitender  Aufzebnmg  immer  träger  und 
imwirksamer  werden,^) 

')  Haber,  Experiraental-Unteraucbiingen  lilier  Zorsetziinif  und 
Verbrennung  von  Kohlen waeserstoffen.    München  1896.    S,  ö6. 

")  Andere  Iiilteratur  über  Brennstoffelemente  siehe  noch  ;  Korda, 
Tbermocheintachea  Kohleelement.  E.  T.  Z.  1895,  S.  272.  Brooks, 
E.  T.  Z.   18S)4,  S.r)51.     SchiQitz,  E.  T.  Z.  1895,  S.  Hn. 


6.  Capitel. 

Secundärefemente. 


Littetalur:  Schoopl  SeciindOrelemeDte  Ilklle  1895.  —  Bsni:  Ao 
mulatoren.  Lei |>zig  1897.  —  Elss,  Accumiilnloren,  LeipsiKlWU- 
Pbteks-  Primär-  und  r^aciindilrplemente.  Leipü^  and  Wien  ISSt.  ■ 
GßtawiLD;  Heratcllang  und  Verwondimg  der  Accumulaioroii,  Hä 
1894.  —  Hoi'FB:  Die  Accumu1uti>reii .    Berlin  1893. 

Elektrische  Eiier^e  läset  flieh  ulclit  üi  gröBaerciii  Ma 
aufBpC'i  ehern.  Mun  kann  rde  nUar  leicht  in  chemisobc  Eiieii^lj 
TD  praktisch  umkehrbarer  Weiee  verwandeln,  sodass  sie  lU 
liebiger  späterer  Zeit  l>ia  auf  eine  geringe  EinbuFse  tinveiindt 
wiedererzeugt  werden  kann.  Den  Weg  dazu  zeigt-ii  die  iinik«li 
har«n  Primäritlcinente,  wie  da«  Dauieirsehe.  Wenn  nion 
Kupferplatte  in  Kupfen'itriol.  eine  Zinkplatt^  in  Zinkvitrii^ 
—  beide  LöHungen  durch  ein  Diaphragma  getrennt  —  mit  eiini) 
Stromquelle  so  verbindet,  diisB  der  Stroui  vom  Kupfer  durch  > 
Lösung  zinii  Zink  geht,  f^o  wirfl  Kupfer  gelöst  Zink  aUHgoKChiwIfln 
wie  früher  erläutert.  Trennt  man  jetzt  die  \'crbindiing  da 
beiden  Flutten  mit  der  Stromquelle  und  schlieest  den  DanieQ  • 
einen  Widfii'etiind  ao  wird  der  Strom  voui  Zink  durch  dvn '. 
trolyten  zum  Kupfer  gehen,  Zink  wird  sich  lösen,  Kupfer  fW 
niedersehlagpTi  und  das  Element  in  den  früheren  ZuEtandtt 
kehren.  Eine  eolghe  Anordnung  iat  für  regelmäcftige  ]j 
und  Entladung  indessen  aus  vielen  Gründe u  praktixcb 
üweckniaseig.  Man  benutzt,  vielmehr  chie  Platte,  die  mit  t<chwii 
förmigem  Blei  und  ehie  solche,  die  mit  Bleisuperoxyd  tiedi- 
ist  und  Blellt  sie  ohne  Diaphragma  in  verdünnter  Schwefel 
einander  gegenü)>er.   Verbindet  man  beide  PUtt«n  mit  einAitdfl 


^^  Chemiscbar  VoTKaog  im  Bleiaccuumlator,  201 

übt  der  positive  Strom   von  der  Bli'iHupcroxy^lptiiUc  —  der 
Wen  Platte  —  durch  den äiiseüren  HtroinkieiH  zur ItleiHchwanim- 

negativeii  PUttc  iiud  duroli  die  Sclnvi'felHÜiire  zur  Bl«i- 
roxydpUitte  «iiriick.  Bleisdiwoniin  wird  oxy.lin.,  Bleieuper- 
l  reiJui-irt  und  dii*  »n  beiden  PlaUini  «■iitsteheiide  Oxyd  tritt 
awefeleäure  zu  BchwefolsHurem  Hloi  xiiBaninie».    Leitet  man 

ron  einer  äusseren  i^tTO!ii()UeUe  hur  den  elektrischen  Strom 
sh  die  Zelle,  »o  daiia  die  poi^itivc  ICk'ktricltät  voo  dur  Blei- 
crox  yd  platte  durch  dt-ti  Kiiiktrolyti'n  zu  der  Hleiacliwamrn- 
,te  gehl,  »o  wird  tui  bi'idfn  Elektrodt-n  dns  gebildete  Blei- 
at  wiuder  vorlogt,  iiidem  Bleisuperoxyd  und  BleiBchwamin 
deniielhen  Piuiklen  wiediT  eiit**tyht'n,  an  denen  .^ie  zuvor  ver- 
lieht wurtlen.  Wir  hiUien  uiiBiT  Element  entladen  und  wieder 
idCQ.  Eine  denirtigc  Vorrichtung  zur  Umwiindluiig  elektrischer 
ergio  in  chemische  und  späteren  RückverwandhinR  der  auf- 
peicherteii  chemischen  Energie  in  elektrische,  heittst  ein 
outtdärvlernent  oder  Accumulator.  Dur  Bleiiicou- 
llator,  dcNHcn  FniiktionfweiBi'  eben  erläutert  worden  ist,  ist 
'  einzige  praktiHrh  wichtige.  Einige  andere  Accuuiuiatoren 
Jen  Hpütcr  Erwähnung. 

Dil'  chemiKchen  Vorgänge  im  Bloiacciimidator  lassen  sich 
«chieden  auffassen,')  Für  die  Ladung  ISsst  sieh  die  durch  die 
{(•führte  elektrif-che  Energie  zu  leistende  Arbeit,  wenn  man  den 
rgang  an  beiden  Platten  zusammenfasst,  am  einfachsten  durch 

Gleichung 

1)  2  PbSO.  aq  =  Pb  +  PbO,  +  2S0.  H,  aq 
fdergebeu.  Ein  entladener  Accumidator,  welcher  einige  Zeit 
lig  gestanden  hat,  enthüll  nämlii^h  in  jcdpin  Falle  auf  der 
Htiven  wie  iinf  der  negativen  Platte  Bleisulfat,  das  in  Blei  und 
tifiuperoxyd  zurückverwandelt  werden  niuss.  Mit  diesem  in 
liger  Miechung  befindet  sich  auf  der  negativen  Platte  noch 
verändertes  Schwammlilci,  auf  der  powtiveii  Bleisnperosyd. 
««  unviTäiidi'rti-ti  Antheile  durchsetzen  als  dii  dichtes  Nctz- 
tk  Btrornk-itnoder  SuU^tanz  das  nicht  leitende  Bleisulfat  und 
rirken,  daes  es  mit  den  EHektroden  in  leitendem  Zusaninienhang 

Sie  Teranlufisen  vielleicht  auch,  dnes  das  Bleisulfat  länger  locker 

*)  Aeltere  .arbeiten,  die  im  Polgeoden  nicht  mefar  augeKogen  sind, 
«  bei  Hoppe,  Me  Accnnmlaloren,  8,  178  ff.  oder  bei  Strecker, 
1891,  S.  436,  613,  63^, 
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der  negMivco  FIrtte   donli  WiasKoS  m  tOm  und 
Ave  wkgtt  an  der  patitiTe&  daid  AiMHiom  des  nr 
fconnB«Dd<n  low  SO.  xd  Ittriitiiniht  wafiswaadA 
Bktdktalfst  als  rmbetUaägB  VerimulaBg  setfiatt  ^ootn  b 
•Dperoxyd  und  ScfaweielaStne.    Die  BOdnn^  det 
BkütBOiS^B  wird  geetützt  auf  die  Beobe^tung.  deas 
ßlnwaize  <  Bleitetrac^lst,   BlerUlracbluhd,    BleiteiiS|)ro[^ 
kennt  and   miKr  gewuHeo  ßediDgungen  bei  dt?  ElekU'- 
bctrdTcnden   iweiwerthigKn   Bleüialze  ia   hs<barer  Fora 
lieh  iind. 

Die  Gleichung  1)  stellt  «inen  Reactionsverieaf  dar, 
umkehrbar  ist.     Die  Gleichung  2)  nicht 

Ist  2)  ricbÜK,  Bo  ist  der  Weg  vom  Bleisulfat  lum 
neinpen)xyd  hinwärbi  jedenfaUs  ein  anderer  tun  «iur 
bei   der  KiitlA/IiiDg   vom   Blei   und    Bleisaperoxyd  mm 
Du  Blcidifnlfnt  reprüentirt  dann  gewisBermaassea  eine  '.: 
welche  twim   Hinweg  überstiegen   wird,    während  der 
in  der  Kbene  euruckgelegt  wird,  und  es  mues  unvenneidäti 
der  [juliiriK  ein  grösserer  Energiebetrag  aufgewandt  wnd* 
bei  der  Entladung  gt-wounen  werden  kann.     Eine  Rn 
ifft  bifllang  nicht  niö){lich. 
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>)  Elba.  Z.  1.  Elekuocbem.  3,   9.  70     Stehe  »uch  Fo«t*i 
f,  KleVttochem.  8,  8.  W8, 


Chemischer  VnrgHii^  im  tit<?iuueu)nulaUir. 


Wie  über  den  Ijadiuiga Vorgang,   so  ist  man  über  <IeD  Ent- 

bladungsvorgaog  nicht  \m  Klnreii.    Zwai'  ist  kein  Zweifel,   wenn 

den   geliclenea   Accumulator   und   den    entladenen   einige 

[Zeit  nach  der  Entladung  vergleiLlit,  dass  der  chemische  Zustand 

[der  Platten  sieb  in  der  Weise  geändert  iiat,   wie  ns  die  Umkeh- 

ning  von  Gleichung  1)  ergiebt: 

3)  ?b  0.  +  Pb  -f-  2  H.  SO.aq  =  2  PbSO.  -f  aq. 

E«(  ittt  aber  uiizunehmen,   ilitaa  die  Sulfotbildung   wenigstens 
pm  Theil  mn  gocundärer  Vorgang,   eine  Localaction  ist,  welche 
dem   elektrochemischpn   l^lntladiingsproceaa  nichls  zu   thun 
Nach  Beobachtungen  von  Darrieus')   besteht  die  poröse 
Bcliicht  einer  ra«cb   enllafleueo  Superusydplatte  wesentlich  aus 
|.  Ösyil,  dem  nur  wenig  Sulfat  beigemengt  ist,  während  auf  der  nega- 
Jyien  Platte    diejenige   Menge   Sulfat    beobachtet   wird,    welche 
dem  Faraday 'sehen  Gesetze  entsprechend  der  abgegebenen 
Hwwanienge  gemäfg  folgender  Gleichung  zu  iTwarten  ist: 

4,1  PbÜ,-(-Pib-|-H,SO.  =  PbO-fPbSO;-f  H,0. 

An   der   Superr^xyil platte   wird   danach   durch  [Waaserstoff- 
nüadung  Reduction,  an  der  Bleisi'hwauimplatte  durch  Klntladung 

"un  SO. -Ionen  tiulfatbildung  veranlaflsl.  Da  die  Platten  in 
Si'bwefelBäure  tauchen,  so  wird  das  Oxyd  an  der  positiven 
PUtte  Heoundär  durch  Localaction  in  Sulfat  übergehen.  Dar- 
lieu.«  hat  vereuchl,  noch  weiter  zu  gehen  ujid  zu  begründen, 
daag  auch  an  der  negativen  Platte  die  Sulfatation  nicht  primär 
i«l.,  das«  vielmehr  der  elektrochemische  Vorgang  nach 

S)  pbO.  +  2Pb  +  H.SO.aq  =  PbO-hPb.O  +  H.80,aq 
'Tprläuft.     Das  Bleiaubosyd  an  der  ßleischwammplatte  soll  naob 
ilim  dann  secundär  im  Simie  der  Gleichung 

6)  Pb.0+H.S0.aq  =  Pb30.-|-Pb  +  aq 
''durch  Localactiou  Sulfat  in  niulecularer  .Mischung  mit  Bleitheil- 
'  eben   ergeben.     Nach   dieser  Auaahmc    ist   daa  Verbleiben   eines 
,  Ket^werkee  von  fein  vertheiltem  Blei  im  Bleisulfat  der  Schwamm- 
Btle  nothwendig,  während  es  sich  sonst  wie  eine  Zufalleerscbei- 


^  DarrieUK.  Biiil.  eoc.  Intern,  dos  ElectHclens  B,  ä.  306r  spftter« 

Irbeiten  deaaelhen  Autors  Aber  den  Bleiaci'iiuiuliitur  t'Electricien  1894, 
B.  337  uii'i  321 ;  1895.  .S,  81  unJ  30«. 
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6.  8eciio(l&relem«iit«. 


nuog  aneieht.  Dieser  Umatand  hat  dor  Gloiclimig  öj  itaacb 
Freunde  envorben.  Ihre  experimentelle  Uegriiniiung  duich  D«| 
rieus  läset  kh  wünschen. 

Darrieus  entlud  einen  Acciimulator,  nnchdein  er  die  8chwe 
röur«  gegen  XatriimisiilfatlüBung  von  maximaler  specil 
Loitfühigkeit  TertauBcht  hutte,  und  beobachtete,  dass  auf 
negativen  Platte  in  dieeem  Falle  eine  Substanz  8»<'h  bUdeti 
welche  vor  der  Flaiimie  unter  Erglühen  in  Bieioxyd  und  BId 
zerfiel.  Aus  Bleioxalat  dargestelltes  Bleisuboxyd  zeigt  dieseih 
Reaction.  Bleisulfat  fand  er  kaum  in  Spuren,  ents]irechend 
igeringen  Menge   freier  Saun:,   mit   welcher  die  Schwominpli 

imprägnirt  war«.     Da  die  Zuwanderung  von  SO. -Ionen  irnd ' 

Fortwanderung  von  Na-Ionen   mit  der  Entladung  von  SO, 

OE'Ionen    ziieamnienwirken,   um   an    der  negativen    Platt« 
jedea    iintstehende    Pb,0    l  Grammmoleciil    freie   Schwele 
auftreten  lassen,  au  Find  Darrieus'  Beobachtungen  nicht  tei'l 
SU     verstehen.       Man    sollte,    wenn    keine    durehgreileode, 
doch    jedenfalls   erhebliche   ^ulfntulion    auch    in    Natrium 
er  warte  n.i) 

Da  der  Entladungsvorgutig,  oh  er  nun   nach  3).  4)  uAtt 
verläuft,   stets    die   gloiehe    E  Ick  tri  citätsm  enge  bei  gleichem  C<* 
wicht  reagirundeu  Blcisuju-roxyds  liefi-rt,   so  wird  die  ehi-miscb 
Versehiedenhi'it  in  diT  elektrümofj irischen  Kraft  aiclt  au^^pn^eh'' 
Auffallender   Weise  deutet   deren   Werth  auf  iJie  GteichiuiK  'j| 
die    nach    dem    chemischen    Befnjid    am    wentgstoD    wahtwh^•i^ 
lieh  ist 


')  DarrieiiB  hat  aucti  fßr  die  Lndeersebelniingen  an  dorpoeötlK 
Plalte    eine  Theorie   aufgestellt,   wncach  ÜeherscbiveFeliiltmv  lu 
eatatelien   uad  das  Bleisulfai   in  .Superoxyd  verwitndeln  sollte. 
dein    Elbs    and   Sohönberr  (Z.   f.    Blektrocbem.  1,    S.  4T3  aad 
H.  471')  erwiesen  haben,  liasB  erBtens  üeberscliwefeliiaure  in  meHüldia 
Umfange    nicht   auflritt    iiiid  zweitens    wcun    sie  auftreten   wQrdt. 
gedachte  Osyduüon  gan*   und  gur   nicht   hervorrufen  kuDii,  i*i  äe 
Anechauung  nh  tiberwunden  xii  belnichteu,  umsomebr,  nl«  Dnrrieai 
Begründung   seiner  UeberBchwefeleliurelheorie  sich  auf  «inen  eiodg 
Gohlkcenli Dieter  Sauerstoff  stützt,   den   er  einmal   bei    einem  Ve 
erhielt. 


PbjFflfctiliHoho  Betruhtnng  ili«  Vorgang«. 
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tzt  man   itii'  Thoiiison'echi-  Riegel  als  irretc  Annähe- 
ergibt  stich  mit  Hülfe  tUrr  vuu  ätit^intz')  gctmigsouoD 
LrtnotÖQung 

Pb  +  PbO,+  2  H,S(),aq  =  SPhSO,-)-  iiq  -[-87000  ufü. 
ter  der  Annahiiii',  diie»  i)cr  olcktriseh  wirksame  (irimärö  Vor- 
Dg  bvi  diT  lüiitluilung  in  dtT  EntetchuDg  von  Sulfat  auf  bcidnn 
ntten  besteht,  die  eloktronjotoriache  Ki-aft  ztl  1,885  Volt  Der 
jmpptaturon^fÜcieiit  des  Acciiiiiulatru-s  Lat  nun  auBserordentlich 
[•in.  Er  schwankt  etwas  mit  dur  Säui^-rtiiK'piitration,  liegt  aber 
r  die  Säuren  von  1,114  liis  1,173  apcc.  Gewicht,  welche  bei 
m  praktiBcheii  Accumulatortn  nft  bcnütal  wenlen,  stets  i!wiBchi»n 
■  0,00000228  und  +  0,00000335.  Die  Berechnung  naih  dor 
i'lnihnltz'soheii  Foruiel  fülirt  aunach  zu  i'ineni  Werthc, 
fflcher  mit  di-r  Berechnung  naeh  der  ThoniBon'flchon  Rege! 
i  dicBüDi  Falle  bifl  auf  0,001  Volt  übereinstimmt.  Nun  ist  die 
ektroniotorischii  Kraft  des  Accuuiulators  thatsächlich 

E  =  1,850  +  0,917  iß  —  8u), 
orin  S  das  spec.  Gewicht  der  Schwefelsäure  dep  Accuumiatora 
Q  das  dcF  Waasers  bei  gleielier  Temperatur  bedeutet;  für  öäurcin 
irischen  1,144  und  1,173  spie,  Gewieht  also  zwlßchen  1,9828 
ad  3,0105  Volt.  Der  berechnete  und  der  beobachtete  Werth 
igen  also  recht  nalie.  Die  Berechnung  der  elektroinotciri sehen 
laft  auf  Gnind  der  Anschnuunn,  dase  die  riulfatirung  an  einer 
ler  b<?iden  Plattt-n  ein  wcumllirer,  elektrisch  unwirkBiiiiier  Vor- 
ing  ist,  führt  /u  Werthen,  welche  viel  kleiner  alp  der  boob- 
!htote  sind. 

Die  Bestimmung  dee  »Wirkungsgrades",  d.  h.  des  VerhÄlt- 
saes  zwiscbeu  aufgewandter  elektrischer  Euergie  beim  Laden 
ad  entnommener  elektrischer  Energie  beim  Entladen  ajjricht 
mcr  für  einen  umkehrbaren  Vorgang.  Nur  ein  aolchcr  kann 
iQ  Wirkungsgrad  1 ,  d.  i.  100  "/(„  erreichen.  Der  übHche 
'irknngsgrad  ist  0,82  {U2'^/o).  Diese  Za!d  ist  aber  theoretisch 
i^t  verwendbar,  weU  aie  bei  böberen  Stromstärken  ennittolt 
td,    bei    denen    die    Ueberwindung    des    inneren    Widerstandes 


I)  Str«l[itz.  Wied.  .\nn.  53,  8.  698.  Derselbe  früher  Ober  den 
liMOUiniilnUir  Wied.  Ann.  38,  K.  344 ;  41,  S.  97 ;  43,  8.  344 ;  46.  S.  449 ; 
S.  564.  EntgeitDimg  aiehe  Darrieiis,  l'Electricieii  1H95,  9.  Süö 
be  imch  WaJe,  Electrioian  1894,  S.  60a,  Ü2ö,  ßäT,  688,  122- 
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G.  Secuudllrpleiiienl«. 


dir  Zcllf  hpi   fler  üiditng    wie   b^-i    der  Knttadting  einen  äf 
mmgBaufxvnnd    nolhwcndig    macht,     der    im    ersten    Falle 
Klemmenapannung   veiinebrt,    im   zweiten   aie   verklciiiert 
bei  Gloicbhtiit  der  hiiieingL-ladeuen   und   entnommenen  ElskU 
citätoniange     auch     dann    den    Wirkungsgrad    unter    I    bin 
dräckt,   wenn    dor  Vorgang   an    dea   Elektroden   Tollhonuui] 
umkehrbar  verläuft.    ätreintz>i  hat  diesen  Eintluss  de?  irine 
WiderstandeB  ret-hnerisch  dllniuiirt.  und  dann  Wjrkiingsgnule  lij 
0,94   XU    constatirfin    vermorht.      Beriickaichtigt    man.    <\aet 
Ladaiig  und   Entladung  sich   nicht  mil   unmerklich   schws 
Strömen    vornehmen   läasl.    weil   die  alliiiäüge  Verdicbtunß 
Bleißulfafa  in  dieeern  Fallr   vollständig  Zeit  fände,  M«h  lu 
ziehen,   daas  alipr  bei  ],adung  und  Entladung  mit  crh^b^ 
Stromgtärken    Polarisntion   nichl   ganz  ntit^bleibt,   ho    scheint 
Zahl  ü,M   der  1  genügend    angeniiherl,    um   ^nen    umkelii 
Reac^tiongvi^Huuf  zubegmnden.  Zusammengehalten  mit  (tenthenno 
chemischen  Diiten  !«pricht  also  dies  Resultat  für  die  RcAiliun 
Pb  +  PbO,  +  2H,Sü.aq  ^üPbSO.aq, 


■)  StreintE  benntale  alaEleklviiden  Stücke,  die  aus  tii(ler|>)<tll 
geschniileii  wiiren,  lud  Mb  lum  Auftreten    der  ernten  WiisBernnHn 
Wicklung   und  entlud,  l>i^  die  Stroiiisiltrke  tun  10"/i)  gießen  ihren 
fiingawerth  gefallou  wiir      fieiiie  Slroiudichlen  Jiirftea   auch  den 
sehr  doatlichen  .\iigaben   aber  dineen  Punkt   tiei  dem  liohoB  WH 
0,94  des  WirkiiugsgrudeB  nube  im  Iß  Amp.  pro  qdm  beUagen  lii^trM] 
Der  Enerinuft'itwiind  i  tu,  worin  i  die  Slromatärke.  ic  <l«r  innen'  Wid 
aluiid  ist,   iel    bei   der  Berethnung  eliminirl       Bezeichnet,    inim  ndli 
und  p   die    Blektrodcnpotenünle ,     mil   t   die   Zeil ,    bo    bedenlel  ■ 
StreiatK'iicUa  Werth  0,94  den  Muxiiiiiitwertb  dea  VerhüIlaiSBC* 

(P-p)ij  t 
(P, -p,  )!,(.■ 
wahrend  diG  in  der  Technik  abliebe  Angabe  dnrtih  den  Aiudnid 
(f  —  p4-*w)  ■•< 

(i*.  — P, -»•")».  *. 

gegeben  iat.     Dabei  bedeuten  die  Bachei.aben   mit  Indices  die  Wc 
bei  der  Ladung,  die  ohne  Indicee  die  bei  der  Enllatlimg.     Leidarl 
Streintt  nicht  unterBiicht,  ob  bei  seiner  Lade-  und  Entladeweltr  i 
die  Dauer  die  Capucitäl  des  Äccumulalüra  ci^netaiil  blieb.     Üer  W« 
P  —  p  wird  durch  Meflsiing  des  Potenliuls  der  Platten  gegen  Zink' 
SchwefeUHure  gefunden.     Dabei   Sndet  man  bei  der  rahendeo 
2,5  —  0^  =  3,0  Volt,    (Wied,  Ana  43,  .S.  244.) 


ocbemtMiie  ifenning  nes  Töig&tigB. 


noch    doli   cheinischeo   Bcobaohtimgen   gerade  die  uiiwahi- 
loinlicbste  isiv 

Geht  man  nun  211  der  DareteUuiig  der  Vorgänge  im  AcoQ> 
alat«ir  nach  der  lonentbenrie  über,  ao  »eigt  eicb,  dass  die 
Übersetzung  der  Vorgänge  aus  der  gewöhnlichen  ehemiseheo 
irache  in  lüesp  Ausdruoksweise  weitere  Differenzen  emiöglicht- 
e  Tliuorie  der  pi-itnäreu  uinkehrbiir  verlaufenden  öulfatbildung 
;  von  Le  Blanc')  einerpfits,  von  Liet)enow^)uDil  Lüb'')  an- 
mneite  in  verschiedener  Weise  interpretirt  worden.  Le  Blanc 
lomt  an,  dass  PbO,  in  miDimaler  Monge  in  Wasser  löslich  und 

+-H-+  

die  gelösten  Antheile  in  die  Ionen   Pb   and   40H  dieBocÜrt 

+  + 
Bien.     Ebenso,  doss  Bleieulfat,  soweit  es  gelöst  ist,  in  Pb  und 

K),  ioniBirt  sei.    An  der  positiven  Platte  sind  danach  bei  der 

Entladung  folgende  Ionen:     Pb,    Pb,    H,    SO.   und    ÜH.    theile 
Lem    Bleifiulfat,    theils    der    Schwefelsäure,     theils    dem    Blei- 
aperoxyd und  dem  Wasser  entstammend.    Bei   der  Entladung 
++++  _     •*-+  +  + 

wrwaodelij  sich   Pb-lonen  in  Pb-Ionen,    bei   der  Ladung  Pb- 

oni-n  in  Pb-Ionen,  d.  h.  daa  Blei  geht  von  der  Osydatufe  auf 
lie  Saperoxydstufe   bezw.  umgekehrt  über.     Bei  der  Entladung 
++ 
die  entstehenden  Pb- Ionen,  da  die  LiisUebkeit  des  Blei- 
begrenzt iat,  mit  SO, -Ionen  Kueanimen  aleSulfiit  in  dorn- 
en Maaeae  aus  dem  gelösten  in  den  festen  Zustand  über,  aU 

+-(-(--1- 
lureh  Lösung  und  Dissoeiiition   von  Superoxyd    Pb-Ionen   neu 

cbildel  und  alsdann  ihrer  halben  Ladung  beraubt  werden.  Bei 
ler  Ladung  treten  umgekehrt  in  Folge  der  begrenütun  Löslich- 
it  von  Bleisuperoxyd  in- Wasser  vierwerthige  Pb-Ionen  in  dem 
,  wie  sie  aus  zwi'iwerlhigen  gebili,let  werden  als  PbO,  in 
n  Zustand  über,  während  neue  AntbcÜe  Sulfat  in  Lösung 
,«a,  dissociiren  und  die  Concentration  der  zweiwerthigen  Pb- 


L*  Blaoc,  Lehrbuch  der  Clekl.rochem.,  Anhang  3. 
'•)  Liebenow.  Z.  f.  Elektrocljeui.  2,  S. -130  und  663. 
Löl>.  K.  f.  Elektnieheui,  3,  S.  49ß. 
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8.  8ecuni]2Kl«BseDM. 


loiR'ii   wn«tiint  !i(Ul"n.')    An   ili-r  negativen   Plnttf    wi'nien 
der  Lailung  üwulwirthigts  Hleiioiicn  üiitladoii,  die  durch  in 
geheiidt>s   und   dLiBocüreiidoa  Sulfat   sofort  ersetzt  werdeo. 
der  Rntliulung   tritt  BIm    als  üwdivRrlhi^s  Ion   in  die 

Über,   um  mit  i'iix'TJi   SO.-Ion    zusammen   als   festeB    Bl«is 
(•ufert  wiüdi.T  .-icli  «u8KUMr.'hi.'idL-ii. 

DiuBe  farstellungswoiBO  i»t  vollkommen   deutlich  und  om-J 
waiidfrni. 

KiiK^    abwrichiTidu    AnBchiiuuiig    vertritt    Licbenow. 
nimmt  an,  dasa  IJlci,   wniehi'H    in  alifaUscher   LöHUnji  ale 

iiuftrilt  und  Anion(>D  PbO,  zu  bilden  vermag,  auch  in  saurer , 
Bung  solchu  Anioncn  cntatn^htn  las^i.',  dnee  es  also  thi'üneittJ 


Iheit weise  nach 


PbSO 


SO.  =  fb^ 


SO., 


.  i 


PbSO, +  H,0  =  PbO,,  80, 


diBSOcüiv.     Nun   wenlen    die  PbO,-lonen   sdoherlich   durch 
H- Ionen  nach  dem  Sthema 

(80. +j    p"bü,^4fi=K'4-H.O   (+ä5j 

vernichtet.     Eb  läSBt  «ich  aber  annehmen,  dasB  der  Verlauf 
BtäiidigiT   Neubildung   ond   Zerstöiung   bewirkt,   dniwi   in 

Augeublicko   eine   kleiiii-   Anzahl  PbO, -Ionen    vorhanden 
DieS'-  werden  nun  bei  dfr  l^ung  als  Anionen  mit  der  kle 
Haftintüiisität    auf  dor  positivt-n  Platte   abgepohiiidun. 
ETitladuiig  treten  PbO,-Antheile  als  zweiwerthige  Anionen 

Lösung   über,   um   alsliald    dureh   Zusammentritt   mit   SO, 


'i  Die  CQncentniliiin  der  Pb-Ioaen  bleilit  niolit  conslont,  vrCBn< 
Entladung   oder   Ludong    fortschreitet,    sondern    ändert    sk'h    mit 
CoDcentration  der  SOi-Iuoen,  die  im  Verlauf  der  I.uitiing  tnnimmt,  i 
Verliiuf  der  Entlndimg  ulinimmt.      Sehr  diircbaichtig  leitol  Le  BliI 
diese  Thaleachn   und  ihre  Coneeqiienz    fnr  die  Aenderung  d«f  d«k 
motorischen  Knift  der  Acctimitlatoren  beim  Luden   oad  BatUdas 
angei.  Orte  diiraus  her. 
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■4H-I(.'iien  in  tesles  Blcisulfat  und  undieeoourtes  Wasser  über- 

augeheTi.  An  der  negativen  Platte  spielen  die  Anionen  PbO,  bi'i 
der  I-adung  und  Entladung  keinerlei  RoUe.     Hier  kommen  nur 

++ 
die  Pb-IoncD  in  Frage,  deren  Verhalten  Le  Blanc'e  Darlegung 

Tferanaehaulicht 

Die  Liebenow'Bcha  Theorie   vormeidot  die  vierwerthigen 

Bleiionen  und  poatulirt  Anionen  PbO,,  die  nur  in  alltaliBcher 
Lösung  erwif'een  Bind,  auch  in  eaurer.  Me  Berechtigung  (üeses 
Postulats  ist  angefoehten  worden.  Lob  hat  die  Liebenow'schL' 
Theorie   nicht  verbessert,    wenn    er  statt  einer  Dissociation  des 

BleiBuliate  nach  PbSO. -f  2  H,0  =  PbO,  +  SO. -f  4E  hydro- 
lytische Spaltung  des  Bleisulfata  in  tPb(OH),  +  H.SO,  und  Dis- 
ßociation  beider  hydrol,ytischen  Spaltstüclcc  annimmt,  so  dass  die 

Ionen    PbO,/H,,    H,/SO,  onteteben.     Wie  man  sieht,    ist  der 

Effect  ganz  der  gleiche,  wie  nach  Liebenow'a  Mpjnung.     Nur 

iet  eine  Unklarheit  hüizugefügt.     HydrolyöRche  Spaltung  ist  ein 

Vorgang,   bei   welchem   ein  Salz   mit  Wasser   so   nusamiuentritt, 

clasa  entweder  freie    dissocürte  Säure    nebeTi    undissocirter    Basi* 

oder  umgekehrt  freie  dissocirte  Base  neben  undissociirter  Säure 

auftritt.     Den    ersten    Fall    verwirklicht    das  jEiaenchlorid,    den 

»weiten    das    Cyimkabuni.      Eisenchlorid    in    wäsarigcr    l.ÖBUng 

^  <Ü8B0ciirt   hydrolytisch,   indem    Fe-Ionen  mit  OH-lonen  zu  un- 

diesociirtem,    colloidal  gelösleui  oder   auch  festem  Hydrosyd  zu- 

»an  innen  treten,  während  den  Chlorionen  die  äquivalente   Menge 

' 'Wasserstoffionen   'als    Kationen    sich   gegenüberstellt    und    der 

^..ösung    saure     Reaclion   verleiht.      Beim    CyankaÜum    sind  ea 

■cUe    Cyanionen,    welche    mit    H-Ionen   undissoeÜrte   Blausäure 

^eben,  während  neben  den  Kahumkationen   Hydroxylionen  auf 

[■teetcn  und  die  Lösung  alkuliecb  machen.     Die  Ursache   liegt  in 

■  "beiden  Fällen  darin,  dasB  in  den  Produc.teii 

k  FeX(OH)'  =  i  Fe(OH).,   «  X  H  =  Ä,   CIH 

"  CyXH  =  ft,CyH,     KX0H  =  A,K:0H 

die  Wertbe  von  k'  und  i,  sehr  klein,  diel  von  A,  und  t,  aber 
Behr  gross  sind.    In  dem  C'apitel  »Stromleitung«  ist  die  Bedeutung 

ffaher,  Grundriep  Ütir  lechn.  Enektrochcnili«.  14 


^ 
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'linsir  CoiwUntcn  (A,  A,.  k,,  k,)  crliiuUrt  wonlt-n.  Die  hyil 
iytJBoht'n  Spaltpi'otluctc  beide  eloktrolytiech  iliKsogürt  jni  ilenke 
ist  unntü;;Ui.'h .  weil  iiiit  dem  Wetten  der  Hydritlj'se  im  Wiät 

HerBtellung  und  Beirieb  des  BleUocumuletort. 

Der   Ulciacc'uiiiulu.tor    der    I'raxiä    beeieht    meist   auB 
grüi>s6ren  Anzahl  poeitiver  und  negativer  Platten,  die  in  eine 
Glas-    oder    vurl  i leiten    HolKtrog    mittels    Bleifahneii   aufgeh 
und  durch  Verlöthiiiig  so  miteinander  verbunden  aind,  da 
positiven  und  all^  negativen  Platten  unter  sich  parallel  ge 
Bintl.     Regelmässig  ist  dabei  die  Zahl  der  negativen  Plftlten" 
eine   gröener   a!B   dip   der   poeiliven,   sodass   beid«   Ehidjjli 
negiitive  Platten  sind.     Die  Platten  bestehen  au»  einem  Bis 
oder  Uleigerüst  mit  Ueberzug  bez.  Ausfüllung  von  Superoxy 
der  poaitiven,    BleiBchwanmi  an  der  negativen.     Manehiiial 
daa  festere  Antiiüunblei  (4 — fi^/oSb)   für  daa  Gerijal  der 
verwendet. 

Das  benutzte  Blei  wird  vor  der  Verwendtmg  zur  Piiitnnjj  bb 
Keinhoit  in  Salpetersänre  gelöst,  daa  Blei  in  der  Haupttneiige  dun 
Schwefelsäure  gefSUt,  in  der  vom  BlRiBulfal  filtxirten  LüBung  ' 
mit  SalzsÜiire  auf  Silber  gesucht.    Man  findet  rneiirt  verachwindflD 
Spuren,   die  füi-  div  Brauchbarkeit  des  Bleis  nicht  von 
sind.    In  den  von  Silber  befreiten  Lösungen  wird  Kupfer  i 
elektrolytischti   Abseheidung    aal'    einer    eingehängten    Ek'li 
erkannt.     Gegenwart   von    Kupfer   macht  das    Blei    nntauglii: 
SchliesBlich  ißt  auf  Zink   zu   prüfcu.     Auch  Zink   macht,  wen 
zugegen,  das  Blei  unverwendbar,  &ndet  sieb  aber  sehr  eelwii. 

Die  Platten   wßrdnn   aus   dem  für  brauchbar  erkannten 
entweder  gegossen  oder  gewalzt,  oder  seltener  gejiresBi.    Wa 
liefert  ein  bumugeneiee   Material  alf  Gieasen,   dim  natur 
Krystallisat.Lon  beim  Krelarren  imil  darum  imi^egeliniUsigi.- StRif: 
mit  sich    bringt.      Wird    eine    Platte    bei    jalirelangor    Benilt 
»tark  angefressen,  so  zeigt  sieb,   wenn   sie  gegoBAen   ist.  leich 
ungleichförmiger  Angriff  und  dan;it  schwache,   leioht   breofc 
Stetleu,  aU  wenn  sie  gewalzt  ist.     Das  Moment  ist  nur  für 
tive  Platten  von  Erheblif^hkeit,   da  nur  diese  bei  dauernder 
nützuiig  stark  angegriffen  wei-den.     Die   Platten   sind   cnl»t 
Seele  nj)l  alten    oder    (Jitteri'tatteji.     Seelen  platten    bctfteheo  11 


HeKUtllDDK  lind  Formation  <ter  Platten. 


Sil 


maastvuii    Suiok,    nuf    wi-k:hetii    ilii;    jxinmi    Miufsu  (Bk-i- 
iwaiuiii   oder  lileii^upfrtixyd)  aufgebracht  wird.     Giltei7)latten 

«ot«artige  Bleikörper,  bei  welchen  die  porüse  active  Maast' 
doii  Nftirua8oh»>ii  ruht.  Sind  diese  Maecheu  suhr  weit,  sodass 
e  Platti-  dem  Aussehen  eine«  Feiisterrahtufiia  mit  elugi^sttittcm 
nisterbrcuz  iiahokommt  —  bei  kleinen  Platten  bie  zur  (iröaee 
OX  130  mra  fehlt  mioh  gownh!  dieses  eingesetzt«  Kreuz  und 
I  ist  nur  ein  vii-reukiger  UiLbmen  vurhunden  — -,  e«  nennt  inuti 
t  Gitterplntti-  eine  Massej^latte  oder  Rithmenplatte. 

Die  iütest«n  Platten  waren  SpelenijliUten.  lileibleche  wurden 
ich  Planlos')  Vorgang  in  Schwefi'Lfäiire  gastellt  und  durob 
idM)  und  Umhuten  mit  dem  eleldiischen  8tniin  ^formii-t«. 
«bei  entstand  an  der  poeitivcn  Platte  durch  Wirkung;  dec 
auerstoft»  auf  diis  Itid  bei  der  LadiinK  atete  etwas  Superoxyd, 
a»  b<fini  Unilftdt-n  In  Blniachwannn  verwandelt,  bei  erneutem 
ngriß  dcH  Bleis  wieder  in  Hnperoxyd  Kurütkgefahrt  und  gleich- 
Bitig  durch  weiteren  Angriff  dea  Bleis  vermehrt  wurde.  Indesaen 
l  bei  der  Fiinnation  der  Angriff  des  Sauerstoffs  au)'  das  iniissive 
toi  wahrend  der  Liidimg  nicht  das  iiUHachüesBlich  wirksiiine. 
hc  mit  einem  riuperoxydhauch  bedeckte  Bleiplatle  stellt  einen 
tirz  geschloaseneu  Aecumulutur  dar,  welcher  iiai'h  Aufhören  des 
Uwieren  Jjiidestronn's  sich  vnn  »ielbst  luitlädt,  indem  das  Super- 
Xyd  pich  reducirt  und  dae  darunter  liegende  massive  Blei  eich 
xydiit.  Der  Vorgang  geht  nicht  raseb,  denn  der  Contact  xwi- 
chen  dtiT  Supemxydschicht  und  dem  massiven  Metall  wird  da- 
oreh  «Idbiild  ein  »ehlechter,  daa«  BliiKulfat  in  der  Bi-riihrung». 
rmc  ent-tcbt  und  sich  dazwischen  legt,  aber  er  ist  doch  8" 
terklicb.  daas  nach  einigem  Stehen  die  positive  Platte  von 
BUeni  einen  Ladestrom  aulnehmen  kaun,  der  die  Meng«; 
sc  Blei-tuperoxyd»  vennehrl.  Diese  Zunahme  der  porösen 
5ese  auf  Jer  positiven  Platte  durch  Selbstfornmtiun  während 
Bf  Ruhe  wird  mit  wai-hserider  Schichtdicke  iranier  gering- 
T,  hört  aber  nie  K'mi  "uf-  An  ilcr  negativen  Platte 
da.'«    miwKive   Bli'ibli'eh    durch    deii    Wa.'^serstnff   nielit    ver- 

)it.      In  lufthaltiger  SchweXelsatu'e   cnt*rtpht  im   Ruhezustand 

wenig  Sulfat  an   der  OherHiiche,    welches   bei   der    Lailung 


*)  G-  Plaut*.   UnierauL-liuunen    übur  KlekirieitAt.     Deutnch  von 
lllentin,  Wien  ISWi. 

14» 
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Kvrlogt    wird;    >\w    ifft    aljir    iIi.t  Mingi:   iiiidi    ^kiiz  unt^rbrbli 
Daa  Umladen  umitigUclit  rtllcin  eiiic  blcinchwiiiunibpdfkl«  ni-'| 
Platte  ftU8  einem  massivun  Bl(>iblech  hprausüufnnniten.i)    Selb 
formatlon  in  iIit  Riihi-  osijilLrt  bei  »Iit  BIc-iBcliwamiiiiilatli-  itJ''li| 
weil  das  poriisi'  Mrtti'rial  mit  ilom  masaiveii  lilei  <1it  Paiu-  di* 
niidch  idcntinfh  ist  und  ki-iiie  Kette  gibt, 

Kiiijalirigu  Formation  mich  ilifsem  M<uius  lifferl.  Ji.iti-ieli 
ti-rtigi'  Platten  ujil  ca,  1  mm  starkrm  Ufbcrzugi.-  von  RU'isi-liwiuua 
bez.  Blpißuperoxyd.  Wonleii  solch«  in  der  Praxis  bonütxt,  wob 
Umladen  HUBgeschloBPen  bloibt,  bü  vomiindiTt.  sich  im  Lau 
Jnlirf  die  Blfisf'hwaunuuK-ngo  auf  der  negativt-ii  Platte. 
j^et  n&RiUch  iu  ilnr  Flii><Higkcit  du«  AccimnilntorB  v'mv  ^aa  , 
ringi.'  Mciigd  ÜleiBulfjit  entsprechend  der  Lüaliohkcit  diuB«! 
in  verdünnter  SchwetVlfäm'c  vorhandin;  bei  joder  Lade 
aut>  diiisem  gelösten  Sulfat  Blei  anf  der  negativen  Platte 
«phiiiden.  I>ie8e  Abscbeidung  inaf^lit,  im  Laufe  langer  Zeit 
haufif:  wii'derli()lt,  triitz  ihrer  vi Tfieli windenden  Kh-inhcit, 
EinKflfailo  den  ülciRchwamni  dichter  und  compacter.  Dadtlfl 
verkleinert  eich  der  Antlieil  des  Bleisehwamms,  welcher  bei 
Ladung  und  Entladung  chemisclie  Verwandlung  und  Itijcliv 
Wandlung  erleidet,  und  die  Elektricitätsmenge  nimmt  ab,  weld 
von  der  Platte  aufgespeichert  werden  kann.  Diese  Elektridli 
menge  heisst.  die  Capaei  tat.  (Im  technischen  Sinne  wird  diu 
Ausdruck  mit  einer  stillschweigenden  Einsehriinkung  gcbn 
welche  im  folgenden  S.  221  auseinandergesetKt  ist,')  Der 
lige  Capacitateverlust   negativer   Platten   bei   der  Beautzim;  «1 


*)  In  jün^Bler  Züit  bat  Haber  (Z,   f-  unorg.  Chein.   April 
gMdgt,    daee    man    l>liiiiko   Bleiphilleii    zu    Sebwaminbleiiilatteil^ 
TToilNden  mit  Gleicbatrom  formiren  kann,  indem  man  si6  als  Kl 
in  Schwefelsaure   oder  anderen  Elektrolyten    mit  sehr  hohen 

(lichten  (ett.  1500  .\tiip,  pm  qdui)  lienul^t.     Die  blacko  Obc 
Platte  reianl  dann   aal    und  verwandelt   sich  binnen  wrniti<m 
in  eine  niattgraue  BleifiP^Lwamnl8^1lichl,     Das  Verfahren  besltit 
keine   prakttaelie    Wichtigkeit.      Wulireiid    es   nünilicb    In  der 
mOglicIi  ist,   niittelB  aiiüdiBcher  Formali'iii  (Ladea  und  UmUdcti) 
Planta- Platte    von    1   Anip.- Stunde    Capadifti    unter    AafwKtKl 
30  Amp.-f^ttinden  herxtistellen,  wurden  bd  eint^i^ii  Vemtinhen  Dill 
Bnb  er 'sehen  Verfahren  der  kathodlBcben  FormatJon  3Ü0  ,\iiip.-8UiD 
fGr  das  gleiche  ßrKebniss  benölblgt. 
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iche,  daas  man  in  der  I'roxiii  den  iiu^iiUv«])  Plnttin  von  Hau« 
«iwu  ilin  (Ifxtifiicln;  (J»put^itlil  dor  ]jüHitiveii  zu  geben  pflegt, 
der  positiven  Flatlc  flndet  ein  solcher  allmaliger  CapaGitilio- 
rlust  nicl)l  statt.  Die  Schicht  tulivcn  Mati-riids  niiurat  hier 
Mlniübr  dliTL'h  rtfllwtformal.ii.in  im  liiilii-ÄUt;liandti  und  durch 
AKTÜT  dc6  SnuiTHtofb  bei  dt-t  l^lung  dauernd  xm.  In  praxi 
rinl  dl«<i-  Vermehrung  indeHsen  hei  den  hi/eclmL-bL-nen  pofti- 
wn  PIalti;&  «n  ilt-r  Schiilil  nicrlji  wiihrgi'ntuinni'n,  wril  bt'iin 
^wai-hKcn  di-r  Schirhtdicki'  dii'  iiupsorstin  Thtilc  nicht  mehr 
est  p-nug  haften  und  dnrcli  die  Gasimtwicklung  hei  dnr  Ladung 
kbjtt-riti^i'iv  wfrdi'ti.  Man  bi-ohaditet  d(^nigcniä&*  eine  nngi-ändirrf 
di-ng^-  porwi-n  MiitiTiid!«  unF  di-r  .Supi'n'xydpliiltc,  wahrend 
{Inchieitig  etwas  S«pi'ri>xyd  aWäilt  »nd  iUt  Blcisccio  uiohr  und 
luhr  angegritloQ  wird. 

Um  diu  Funuatiori  diT  Platten  iiai'li  Planta  abKuküry,i-n, 
VLT(«;hiiidi.mi'  Wirgi-  ruiguMi'liliigi'ti  wonlun.  Man  kann  <-nt- 
tla»  Plante 'dchi'  Princip  fcsthalton,  tiin  masBivcs  Bleiblech 
Inem  Accuniuiatur  auf  rein  clelttn'chL'niiBchi'm  Wege  uin- 
deln,  aber  einen  audurfu  Eiektmlytt-n  alß  SchwcEflRfturi' 
■linu-n,  oder  man  kann  ilieac  Arbeit  zerk'gen  in  oiiio  Auflocko- 
die  man  auf  chemischem  und  eine  Fitmoation,  die  man 
elektriiclifnii.'*ch<'uj  Wege  vnrnhumt.  Im  zweiten  Falle  liaiin 
tun  Matt  uiH*iKivi-[*  Blei  nu  lockern,  i.-ntwedtr  eleklmlytiwch  odwr 
ncchanisch  oder  chemisch  Blei  auf  das  tnasitjvi!  Bh'iblcch  ao 
lufhringen.  (hiw-  eine  Bleiplatto  mit  porücer  ObcrHächenachicht 
Mitfteht,  die  fonnirt  wird.  In  allen  diesen  Fällen  wird  der  fertige 
Vctiinmlaliireiii  Aecumulator  nacli  Planta  Vollem  l*rinci)>  heisijen. 
tfäi  er,  »o  wie  er  nur  eigenthchon  dektricheiniNclicn  Formation 
:on)mt,  aiis  zwi'i  Platten  von  reinem  ii>beräächhch  lockerem) 
Od  bepteht.  Man  kann  aber  aneh  auf  die  Bleiplalte  Bleivot- 
ihdungttn  anftnigen,  welche  mit  Sebwelelsiluic  m  eim-ni  Btreich- 
äliigcn  Bri'i  imgeniieht  cind  und  die  hu  >-gepH.Mtete<  Platte  in 
diwefelsiiuri'  durch  di'U  ytrcm  furmii'cn.  Dies  ist  da»  Verfahren 
^pj  Fauro. 

Die  Formirung  aaeh  urKprün^lii'h  PlantS'scheni  System  aus 
ngelockerter  Bleiplatt.i.>  Pf.ll  etw«s  ras(^[ier  gilingen.  wenn  während 
tr  ereton  Tage  Kalkwasscr  statt  ScliwcfelsUure  als  Elekti'olyt 
«wühlt  wird.  Weaenthche  Aliküramig  wird  erreicht,  wenn  für 
(.•rsle    Furinatiunszcil    ein    Elektmlyt    gewählt    wird,    ilcsstm 
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6.  tJeaumliLrel  eine  nie. 


Aiiioii  mit  BIpi  Irtslwhirf  ViTbimiuDgen  gibt  als  da^  Sul/xt,  l 
SttlpoUrniluro.')  AIIim  Blei  winl  iljibt'i  nun  iler  Lüetuig  »nh 
wieder  iils  äujicroxyd  an  der  poeitiven  l'lattc  nuBgt-echieden, 
(Uki  die  gelöfiti'  Menge  Iverat'hflrindcud  bli'ibt.  Die  V«faliivu 
welche  V>Tbin(tuiigeii  licH  .StifUsUifEs  oder  ili-r  Hiilogim«^  lii'iiuü"n 
habi-n  aber  title  ciiieii  Niiolitlu-il,  Diese  Verbindungen  u]iiSMl| 
nach  ilev  FmniJitioii  niinilieh  quantitativ  entfernt  werden. 
Kiitfernung  der  letaten  Hpurcii  int  aluT  misfllich.  Unterbleibt 
tio  verfällt  der  fi'rtiKi'AccuiiHdatcir  im  I!iitrii'bi.-i-iniT  v(inieitJgi.'flZ«l 
«Uirung.-'i  P\"iniiirl.  man  mit  Wi'i'lisi'lfitroiii  vunpaHüenderWifhi» 
i^ahl  und  Natroiüiiuge  als  Elektrolyt,  tr*  entfallt  dieae  Schwierij^ril,! 
Aehnliehe  Wege,  die  KurriiirungTidauer  wi'HentlicIi  n.b7.iikün*oJ 
find  in  neuen-r  Zi-it  in  AufnalmiL-  in  dur  I'riixis  g<-J«i[iuiu 
ab<.T  noch  nicht  Uii  Detail  der  OefFi-iittichkeit  /uginglieh.  Mt 
vermag  mit  iJircr  Beniitjiiing  heute  in  14  Tagen  aui^  eini'ii)  ms"-! 
Edven  Bleibleeh  durch  an sieehli ewiglich  elektroeheniiBcIie  ForniatiiM 
Arbeit  eim-  gi-brai ichsfertige  Plan t6-Pl»tte  zu  crzeugwi.') 
wonh'n  in  Beriieksiehtigung  der  trülier  erwähnten  alkiii 
Verdichtung  negativer  Platten  bei  der  Benutzung  meist 
poKitive  Platten  nach  dipeeni  Vorfahren  «raeugt. 

<:heniisehf  AufldCkerung  massiver  Platten  lÄfist  sieh  entwwld 
durch  Behandeln  niit  knehender  fyoigiT  Saliictersäim-  i.idi-r  iliiTtil 


■)  oder  ^atrinmbtBiilfat  plus  Kaliumeblorat  oder  AiniDOiiinBiaall 
plus  FluBSSäiire      Naher«  Angaben  8choop  Cap.  VI. 

')  Wie  eiiipfiniälicli  der  Aceiimiilul.oi'  gegen  8tick»toffv«rbta<lna 
ist,  i^ht  ilaräUM  berii'or,  diiss  bei  BeniiUdng  von  GeRiflsen  auB  CeUnk 
ilfitrocelluli'Be  und  Eiinipfer;  ziim  Einliau  des  AccuiuululM«  die  PlUN 
fiiel    Blule    in   Kürze    durch    kleine    Menuen    in    die  Schwefolttto 
laaigender  Slickoityile   zu  Gnindi?   gehen,      Xor   eiae   Firma   hat' 
Scliwierigkeit    dadurch     PrivaiiniUheilnngi    (iherwonden,   da«»  sie  » 
den    CellukiidktLsien   «nuüfhst  eine  Serie   von   Plauen    formirt, 
diese  samint   der  Schnefelsaure  enlfeml    und    nunmehr   die  lum  V« 
liteiben  In  dem   Gefikaa  hcsümmteu  Pliilten  einbaut   und  frische 
einfallt.      Bei    dienern  Verfahren   gehen   diu   Olierfilkchenscblchtea 
Celhiloidr*   soviel  ÖliekBloffdxj'de  nli,   ala  sie  vermögen,   bevor  die 
nitive    Zunummenetellun^    dee    Aecutuiihitore    erfolgt.      Die   iteataehe 
Bei cbBpoat wagen  sind  tnit  solchen  Cellul'iidKellen  auE|teraHt«t. 

°'i  Solche  Platten  stellt  die  FilJRle  der  Uagener  ActieneewV 
für  Accuiuiilatorenfidirlkation  in  Haumgnrlen  hei  Wien  her. 


.Mudl Sektionen  des  PlaitM'schea  Prlac^p». 
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rflächlicbie  LegirLii  des  UkJ?  mit  tiiiiem  amUTi^n  Metall,  das 
der  K<irmfltiiin  lierauBgelöst  wini,  t-rrfichen  (ilg,  Sii,  Na) 
chaiti»i:h  winl  der  gleiclic  Effert  err<;icht,  wenn  man  von  dat. 
;tL-  auf  einen  'lariibtrr  hin  und  her  geführten  l'ol  dncii  Licht- 
gBD  Übeispringen  laeet. 

Veraichtet  (uaii  darauf,  aiif  dtr  maHBlvfnBIdpliittf  dii;  pdriwi! 
hfcht  hi-miiruiiarbcittn,  und  lit-ht  man  vor,  sie  auf  die  Plitttc 
iTcJi  Zuführung  von  neiieni  Blei  tinfwachsen  m  lassoo,  so  läss^ 
Üi  das  t'ntwcdor  Pireithen  durch  Vornalime  des  ersten  'ITieils 
ir  Formation  in  einer  Bleilöeung  (BalpflerBauri-,  ossigwiiurf,  nlka- 
ich«  BlfilöRung),^  wulche  Mitwdder  kat.hndisch  Blei  oder  an- 
iwli  Bleis upcroxyil  —  bei  paaaeiider  Wahl  (z.  B.  schwach  eaurs 
linitiattöeuug  und  manche  orgaiuBchü  Bloiaalze)  beidea  gleich' 
9g  —  an  dtn  Platten  aufwachaeti  Vässt  oder  diirob  Aufbrin<;en 
vertheilton  BIcib,  das  durch  mechaniechtt  Verstäubung  ge- 
hQi>.>Lz<'n<-n  Bleis  iidl  einem  Dampfstmhl  -idcr  durch  eloktro- 
tische  AbHchcidung  aus  Blei  verbin  dun  gen  gewonnen  wonrlen  ist. 

Dii.'Sfn    Vtirscbliigeii    reiben    sicli    ne dun k lieh    ain    nächsten 
ijf-nigen  Verfuhren  an,  wi'lche  aus  geBehniokeneni  Blcieblnrid, 

mit  Blei  umgosflen  und  dann  nlektrolytisch  zu  Blei  rnducirt 
rd,  Platten  ^ewinnen.^) 

Vim  ilieaen  Variationen  des  Plan li-Verfiihren^'  wird  in 
nit<>chlaiid-J  die  Uerntellung  von  Platten  aus  gewalztem  und 
echaniscb  gerauhtem  Bleiblcch  durch  flektrolytische  Auflage 
Schwamniblei  in  erhebbehcm  LTmfange  getrieben.  Durch 
flBTW/ilwn  vor  iler  Formation  wird  da.s  elektrolytiHcb  ausge- 
biedeni'  Blei  lu  einer  sehr  fest  in  sich  und  mit  der  Unterlage 
Bammeii  haften  den    und  dennoch    porösen    Ma.tei'   eouipriuiirt. 

Formation  nach  Planta  gelingt  dann   raseh  und  leicht. 

Während  in  jüngster  Zeit  die  Heretellung  von  Platten  nach 
ant^'echem   Princip  zusehends  an    Wichügkeit   ffewinnt,   hat 

durch  längere  Zeit  iielien  dem  bequemeren  Fan  ri''schcii 
rffthn-ii  nur  geringe  Ausdehnung  eingenommen.  Das  Kaure- 
I«  Vi-rftihreii  bnsirt  auf  der  Boobiichtung.  daas  Bleioxyd  mit 
wefclpaure  (1,1  Bpec.  Gew.)  einen  allmülig  ffjst  steiufeet  er- 
teiiden  Brei  bildet,  in  welchem  Bh-i.HuUat  ditt  Verkittimg  d«r 


IQ 


»)  E.T.  Z.  1896,  3.8S. 

■J  Accom »tu Uiren werke  System  Polluck. 
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K-  Semiiidlü'elenienle. 


'Iteilcheii  hnwirkt,  Schwenk  ahor  noch  genügend  erhürtet  Meiuti 
^in  Schw(-lol«iiiire   1,2  epfic.  (.rewicht).      Teigt   luiui    ftirie   die 
Iil<iivcrbitnlungen  niH  Schwctolsaiirp  an,  streiclit  sie  auf  pawwj 
lUoi platten  und  übtTliteitt  b'w  cinigo  Zi^it  sieh  seihet,  eu  ^rli 
sie  soweit,  dasp   diu  Platte  sanniit  der  aulgehraehteii  Si:liiciil . 
Öohwcf>'l«&m'i'  gt-laueht   und  xn   tjincr  positiven   odor  iicgntiT 
Aoouuiiiliitorenplnttf    durch   drn   Strom   formirt   werden 
Diese  Koniiation  ipt  si'hr  viel  einfacher  und  nmcher,  alß  die  ein 
l'lnnte-Platle    und   das  Verfahren  so   bequem,   daw  seine 
vor/.iiynng  nalic  tiiß.    Einen  nahe  vcrwiiniJt^tii  Weglmt  Vi>lekmi< 
luigfjiebeii.     Er  bt'nützt  BleiBtüiil)  Htatt  ßleioxyd  und  Meiiiii; 
KleiÄtsub    hat   die  Eigcnsclialt,    mit  "Waaacr    beleuchtet,    «D 
Ijult  in  kiurztT  Zeit  /.n   einer  fenteu  Masse   »ich  7.u  verwandci 
[ifF<.-nl))ir   ihirt'h    partittlltni  Ucijdrgftng  in   vtirkitli-ndeü  Bldos 
]liesell>c-    rcsti.-  Mause    crhSlt    man    aus  Bleistaub    boinj  v\nt 
mit    Schwefelsäure,    indem    etwas  Sulfat   enfpteht.    Sie  wirf 
Ifleicher  Art  wie  Olättie  und  Mennifie  zum  Pastiron  von  Aco 
latorenplytltrn  verwi-ndet.    Der  tTnturschiRd  gegen  dfU«  PlnntfiVclia 
l*rii]cip  L'ät  auch  hier  erhiLlten,  obglrich  er  nicht  so  deutlich  iiilj 
Auge  springt.     Beim  Plantö'echen  Priucip  wird  eine  evenW 
"bcrfl  lieh  lieh  gplnob<'rteBlf;imu8si-  forinirt,  welchir  in  i^ieli  nieti 
znaamiüoni langt,    Beim  Volckmar'schen  Verfahn'nirtv  boj 
ili(f  Bleioxyd-  oder  Sulfatmenge  'auch   sein    mag,  'doch    sie  Ai 
charaktrf'ristieche,  denn  ihrer  verkittenden  Wirkutii;  verdaiiltt  lUd 
Platte,  welche  der  Foniiii.tion  ülicrpeben  wird,  den  Ziiwinimcnli 
von  Gerüst-    und  Scliwamnimaflse,    bei,  den  Zustiinmcnhiiiig  ila 
8ch warn niBChi cht  in  sich.     I)ns   Faure'sche  Verfahren  hat« 
weperitlichi- Schwierigkeit.    Oic  poriise  Schicht  so  foriiürWr  I 
hat  weder  in  sich,   noch   mit   Her  Bie i vi ntii ringe  einen  so  Ic 
Zusammenhang,   wie    beim  Verfalircn   nach  Planta.     Sie  f» 
deshalb  den  mechanisehen  BeaTispnichungen,   welche   aii  sia 
rtelll  winden,  einen  geringi*ren  Wideret;i.nd  entgegen.     Diese 
luispruehuiigen  sind  doppelter  Ai't.    Einmal  sind  bei  der 
und   Entladung   die   chemischen  Vcründerungen   mit  Voinu 
verilnde Hingen  der  reagii-enden  Massen  verbunden,  wodurch 
Theilchen  meehauisch  gelneki-rt  weoden,  andererseits  wirkiTi 
is  den  Platten  ku  Ende  der  Ladung  auftretenden  Gwe  zcr 
Dm   gegenüber  diesen  EinBiisBen  die  Fertigkeit  zu  eteißem, 
man    eUiereeits   du«    Bleigerüst   durch   gitterfönnige   Citiflwilun 
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6.  S?c!UQ<lJireletn<!itl«. 


Rnlinieii[>tiit,lp  Hur.    Stiirkü  Dt'fortijatioiieii,  wif  sii^  bei  der  ladti 
und  Entludung  iiiil  grueseii  Htroni<licht;i;ii  und  iii»b««^otid«ra 
lebhafter  Gasentwicklung  am  Schluas    di>r  Ladung    aiiftnle 
kÖDiieti    ilieBt'    Ilatten    nicht    miabalteii.      Werden    polcbe 
aiispiiKtliiingi-n  viTinttfdfii,    »o  i«t  die  KiUtiiieiijilatt«    leber 
Maxsrachicbten  von  der  Miithtigkvit,   wie  ele  brt  diiven 
vorkommen,  erheischen  besondere  UindeniittuL  hei  der  Knhrili 
Der  aiH-rkmiiitt?  (Jnindsatü,  inögliibBt  nur  Blei  und  lUiioxyd  ao 
äcliwcfi'].'<jiiirc  zur  Fidirikatiun  zu  i'erwerideii,  mu.tK  ilcihalh  hii 
dun-hhroehon  werden,    Mnn  setitt  Glyeerin,  StSrki-,  Zucker. 
Hituren  aUf!  ^^toinkoblontheer  und  die  versehiodenarti^sten  i<Oiu 
Vt-rhi  11  düngen  hei  dem  Anteilen   zu  und  erhält  so  l'esfc're 
Die  or^niNehttn  Kt-inntXL'  werden  hei  dt^r  Foriniition  ziitu 
'ITioil  wieder  wegoxydirt.   Geringe,  ineiMlvfrhlciheuduAnthcUot 
;*em  aber  die  Einptiiidlichkeit  gegen  Zerroiaaun^fen  durch  lel 
tiaseutwitkluiig,  da  die  eiiizfliieu  S<-hichtiJartikelji  verklebt 
und  )>m>  Eln/itieitJit  vcrtmndort  Int.    Autt  dviii  Grunde  werden  i 
itiBehe  Suhptanzpii   in   di^r  Fahrikatiou   von   Aeeumulaloron, 
Htarke  Ströme    üefeni    und    aiifuelimen    sollen,    gauü    veriiiie 
Bei  diir  Fabrikatimv  der  Masseplattoti  wird  der  mit  Schw* 
imd  etwa.«  TheerpuUoflimruii  angemaehtt'  Brei   von  Mennigs  UD 
Itli'ioxyd    in    die  lüihinen    gestrieben    und    die  l'latte    dann 
Wanne  auegesetrt,    um   ilat*  Abbindon   der  Maano   niöiflloiist 
hetriinntipcii.    Darauf  erfolgt  <Ue  Formation  in  KehwvfeMiiri'. 
Die  [nntiirten  ['Iwlten  werden  in  den  ven<<;}iied<;iK'n  Fabrik 
nicht  gleiehniässift  wciterhehandelt.    In  ciidgeu  werden  die  I 
naeh  der  Formation  in  \\'asaer  gespült,  in  anderon  untisrl^leibt  < 
lind  man  lüRst  soviel  SchwefelBiture  darin,  als  sie  au»  der  Forma 
inil.hringeti.     Aueh  fitulrt.  man  den  Gi-bnuich,  ilie  ITattcu  Insi 
Versandt  in  verdünnter  Wehwefelsäure  aufzubewahren.     Die  V« 
Schickung  erbeigebt  namentlich  bei  den  negativen  Platten  ; 
Vorsichten.    Negative  Platten,  die  im  feuchten  Zust&nde  mit  i 
Luft  in  läerührnng  kommen,  oxydiien  sieh  unter  starker  Erbit 
Did  poröBP  Schicht  erhärtet  zu  einer  festen  Kruste,  aue  der  i 
am  Gebrauch  Sorte  nur  schwer  ilurch  lanpres  Latlen  in  den 
Zufiland  zurückgeführt  werden  kann.    Manche  Fabriken  ventlld 
ileehalb  in  luftdiclit  verlötheten  Büchsen,  andere  lieft- ni  die  i 
tiven  Plätten  unfoniiirt    lind   üherlaaeen  dem  Kiiur<-r  die 
rmig  an  der  zusaniiiiengesti'llten  BattiTie.     Bit;  eiueolnen 


.2. 


Mftwasplutten.  Beinheit  der  ScbwefeUBnra. 


21» 


i-r  Z"-!!»'  wopk'U  iiii'i>t  am  Vt-rwiMiiliitiKSorU-  in  dic'  (i<?fiii«8(r 
igubaul  uiid  di(!  positivL-ii  uixl  mtriiüvcn  uiilir  »lieh  vi^riöthot. 

üblichaten  ist  gb,  mit  WaBsoictolT  zu  lulhen.  Um  ilie  ^e- 
ihulii-lii-  l.irtlilatii|)c  bctiiiteiii  zu  kün:ii'ii,  vcrwi'iidi'ii  die  Aitcu- 
mliiUjri'iiwcrk''  Syctrin  rollii.U  ein  l*Ui  nu«  QuuckHilbcr,  IJk'i 
od  Antimon.  Auch  lütit-l  Niuh  Itki  ohno  hpsoiidorce  [«th  mit 
nein  sehr  hi'iBBoii  LöilikulbL'n  löthen.i) 

Dit?  xiir  Külluiiji  und  /iiui  Hctrii-Ii  dci'  Awutimlutureii  bt- 
Uztc  Sohwi-felNturi.'  mui**'  von  groeser  Ruinlmit  sein.  Sie  darf 
»der  bei  der  KruciiirL-iictiuu  tincn  Ochalt  aii  Salpetci-säurc-  iiodi 
ein)  Vorsfto'ii  mit.  snlpi'tersanrcin  SilbiT  einen  (ii'hait.  an  SfUz- 
Unx-  iTk(^nni'ii  liwwii,  sii*  iliivl  mit  Si-liwrlilwiiNfn-r'^toPf-)  weder 
l  der  Wänup  nitch  in  der  Kulte,  Wfficr  vor  not-h  nach  doDi 
ebeisüttJgen  mit  Ammoniak  ciriü  Fiithiiig  gpbeii  und  weder 
dt  i[elh<>ni  noi-l»  mit  rothpui  Bhilkugi'nsal/  eine  andere  Reactitin. 
•  )tOcbel£iis  eine  Sfhwaeli  ^riinliehe  Fürhimg  zeijii'n.  llurt^b  iMtssv 
toben  wird  die  Abwesenheit  sololier  Metalle  lu'kundot,  welühc  an 
er  Uleisebwammplatte  bei  dctr  Ladung  j^ieh  abHehoiiien  und  mit 
lei  und  Öchwcfelsätire  eine  kurz  geHL-hlusHeiie  Kette  hei'sti-Uen 
iitntcn,  die  durch  Ldeiilaetion  unter  8iilfutatiun  dcfi  Blei- 
;hwainm«  und  Eutwiuki-Iung  von  W;UiSen--|ofE  an  den  iiufgitzen- 
II  Partikeln  des  Fremdmetalla  Selhstentladung  bewirken  ivdrile. 

Cmiceiitration,  mit  der  die  Säure  zu  verwenden  iet,  i*it  nicht 
t  lii'finirt.  .Srhini  mit  nt'hr  viTilünnter  Schwcfelaüure  lÜBHt 
iT  Aefumulutiir  nicli  lietreilien.  Vi)rllieilbafl  ist  iiber  eine  Säui'e 
I  benützen,  deren  tiebalt  um  21  "/o  H.SO.  (Bpoc.  tJew,  1,15 
=  19"  Baume)  herum  lii'jrt..  Die  einzelnen  Aceunjulatorenfabriken 
>tiri'ibi!ii  die  (ür  ibri-  Platlim  j;eeipii'Iflt<'  Siiure  grnnu  Tor. 

Sofurt.  iiiwh  dem  Einfüllen  der  Säure  ladet  man  dio  fortig 
IsammcnfreBetzto  Zelle  eine  längere  Zeit  hindui-ch. 

Der  f-eladene  frebrauehs fertige  Aocuüiulatur  besitzt  mit  den 
]riog<'n  Varintiiiiien ,  welehe  naeh  der  früher  angezwgi'ncn 
trointz'iidii'ii  Fimnel  durcli  abweicliende  Säurudichte  veranhifiBt 
Bfden,  lue  clektrumotoriache  Kraft  2  Volt,  Er  ist  im  Stande, 
iP  gevrisse  Strom quanti tat  abzugeben,  welehe  von  dem  Gewicht 


')  Spi-cialvcrtahren  siehe  .Strecker  ii.  Karrnss,  E.T.Z.  IfiM,  1^,844. 
■)    £ia    Seliwet'elwas$erBti>ffDio(lei'sohlag,    der    auBScblieeeUch    ana 
felblei  bealehi,  jat  indeaaen  kein  Grund,  die  Bfture  ftlr  uobraiich- 
enicbleii. 
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G.  See  uodArel  ein  eilte. 


na  wirk»HmtT  Miiesu  uikI  viui  dur  Stminslürkf  abliängl.    Sit 
kli'incr,  wenn  ilif  HtmiiiHtärkc  rtöbpct  ist,  vceil  daiia  pint- 
Aiixnhl    Partikeln    von    Blc-i    und    HIt'idupcroxyd    ilurdi   Oxjr 
bdzw.  Hulfiit  ringi.-liiiUt    «iml  'U-r  Thi-ilnulinn'  im  dw  rlj. 
Reat'lion   (.'ntzoguii   wcnk'n.     Uoi   Eriifucruiiji   di-r  Lndi.. 
«rf'ilgtpr  Strom  entnah  nie   ist  auch  die  iiotliwomligo  Stro: 
viTsrhii'dcn,   ji'   iiachdcnn  die  Kntlftduiift  rnsi-li  oiler  lan: 
fulpt.  i.<t.,  da  mir  di<'  choiriisch  vi'riiiidi'rlrii   Arilhcili-  tnnw 
bildung  hl' dürfen.     Uobm'  einen  gewissen  Wcrth  darf  die  S' 
atärke   weder  l)ci  der  Ladung  midi   hei  der  l^ntladnnv 
gehKii.      Die    Voluniändeningen    bei    der    ciifiiiiitehcn    )[niiclii 
fidiren    fiiinat    zu    «iner    l,r>eki^rnnif    inui    einem    Zerruisfiii 
piirüeen   Sehiclit,    das    die    Lcbonadaiier   der    ['lallen    künt. 
xnläBHiRp  Maxim aleiitladestrdrn dichte  auf  I  qdni  positive  KW 
deidliiehe  varürt  ruit  der  PliUtencdnBtriietinn.  Ji-  inni}cer  diti 
Miwue  mit  der  lili-i.-cele  venvaniiMen  ist,  um  »o  höher  kann  aic 
Sic  wird  ferner  grösser  gewählt  werden  dürfan,  wenn  dii'  wi 
OlierHilehe  dureh  Kielen  und  Aufikehlungen  gegenüber  der  dm 
die   üusaeren   Maasse  der  Platte  beetimmteu,   selieinharcii  0 
fläche,  auf  welche  die  Stnmidiehtc  bozogen  wird,  vergrowterl 
Diese  VergrÖBserung   beti'ägt   öftcrK    das   aelitfache   und  datül 
sie  ist  2.  B.  hpflonders  erheblieh,  wenn  die  Bleiaeele  so  hi' 
wir<i,  dasa  ein  Bleilileeh  nnl  niHspigeni  Spielraum  in  «finp  (iiiwlo; 
g<-8tellt,  der  HuhlrNum  mit  einem  loekcren,  wasaerlöelichen  Miiti' 
(ülauborsalz)  ausgetÜllt  und   Ulei  unter  Druek   eingogoesen 
Dieses  verwüehst  mit  der  Bletsoele  und  hinterlJisst  naeh  Hi 
lüxnng   den  Salzes   eine  Plutte,    die  wie  vmi  WOnneni  xnl 
erschoint,    Mim  haut  Zi'llen,  welche  pro  1  qdm  bin  2.ß5  A.  i?trni 
stärko    geetatten.     Die    tiblieheii    Typen    erlauben    indossi-Q 
1,0  bis  l.S  Amp.     Die  Entladung  treibt  man  hei  Bcnutsuag 
Aeciumidatoren  nieht  bis  nur  vullstüniligen  Ersehöpfung,  am 
nnterhrieht,    werui    die    Klemnienspniminig   bis    1.8  Volt 
iet.^)     Die    Ladimg,    welehe  der  Aecurnuhitor  aUdann  iK»cb 

■)  Bei  Entlud  nag    mit    abnorm    lioheo    Brromdlohten    (ele 
iinT«r§t«  CuTVenurappe  in  Fig.  56)   kann  die  KlemmBitstiannuDf^ 
bei  Beiriiia  der  EiiIlLtdiiag  dicht  bei  1,8  Volt  liefen,     la  die 
wird  mau  die  Kenel,  nicht  inUor  1,8  Voll  Idinjaton« liehen,  nat 
aicht  anweailen  kOnoen.     Man  endft'lt  dann  soweit.  Ms  «In  plMUii 
rapider    Abtall   der    KleinineiispnnnuDK    »nielpt,    dam    die    dlnpi^trib 
Elektrlcltälecnenve  nahezu  völlig  aufgebraucht  Ibt.    Jd  f^g.  K  M 
bei  Ifi  VßU  der  Fall. 
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,  eine  »dir  ^riiijn!,  ilm*  Entmilinn'  si-hSiligl  si'iiic  Iji^ifnsdnuCT, 
ie  AtunlU  Ampört-Btiiudiii,  wtkhf  er  bis  zu  (icr  EfTcifhung 
eaea  EndpniiktcR  abritt,  heiset  im  techDiechen  Sinn«  ecinu 
ftpncität.  Die  Capiicilät  wurde  früher  als  die  aufgPHpeieherte 
tcktrk'i  täte  menge  defiiiirl.  Für  den  technischen  (JebrauiJi  ial, 
i«eer  Bp^iSsbastiintnung  also  die  Einschränkung  hinKUKufugen, 
asB  die  kleine  Elektriciiatsnienge  nicht  mitgerechnet  wird, 
reiche  der  auf  l.H  Volt  mit  'Ilt  KidilHfligen  MaxinialatroiuKtärkc 
•der  mit  («chwüoliereai  Strom  entlndene  AceumiiLitor  nucb  ent- 
lält.  NtK'li  tii-m  GusagtBn  weclisi'lt  die  Capacität  Tiiit  der  Ent- 
Bdi'f>tri>tn8t(i.rkc,  oder  was  auf  danselhe  hinaueläuft,  sui'ern  un- 
intiTbrochoii  mit  cunctantcr  Strom  stärke  eiitladeij  wird,  mit  der 
Stttladunpszeit.  Die  Angnhe  der  Entluilun^Ecit  ifit  deshalb  bei 
üifiihning  diT  Ciipiuitiit  uiitrlüHslicli.  Ein  Accuinulntor,  der 
«i  miixiniiiler  Eiitinde8tirmi§tiHrke  in  drei  .Stimden  entladen  eine 
JbjKicität  von  100  Ampferestundi^n  aufweiBt,  wird  iu  lU  Stunden 
nttadeii  meist  nahe  an   140  AinpiVo^tliiiden  liefern. 

Zur  (liiiriikti-rislik  di/s  Aci'uniuliiU.in'ntypF'  dienen  ilie  An- 
«Utn,  wie  groBS  die  (.'apacitüt  bei  bi'ctiuimter  Entladungsdiiuisr 
St  entweder  bezogen  aiil'  1  kg  posiHvee  Plattengewicht,  oder 
•«")p-n  auf  1  kg  Plattengi-wicht  überhaupt  oder  bezogen  aiil  'lnj< 
jtwicht  der  gelnauchsle rtigen  Zellen.  Die]  Zahlen  pro  1  kg 
H!«itivc)'  Plattongemeht  schwanken  von  etwa  10  hie  70  Ainpi;rc- 
tunden,  die  f(ir  1  ky:  Gewicht  der  gehrauelififertigen  Zelle  von 
a.  3  bis  20  Amperestiiiiden ,  ilie  i'tir  liesainiiitplatt.enguwii.'ht 
iegen  in  der  Mitte.  Beetinnntc  Zahlen  lasEen  sich  nur  für  jede 
OTHchie  Grösse  und  Type  angeben. 

In  Figur  55  ist  der  Gang  fU-r  Klemmenspan  tmng  bei  der 
SntladniiK  »Ireier  Aeenirnilatoren  versehiedener  Prcivcnionz  von 
f  30U0  Amperes  tun  den  Capiieität  (bei  dreistündiger  Entludung) 
lebst  den  zugehörigen  Ladungen  dargeatellt.  Die  Lade-  jund 
tntladestrom starke  ist.  dieselbe  und  beträgt  40%  der  von  den 
'aiiriken  Bugöllissenen  MaximalptTonifitÜrke.  In  Figur  56  sinil 
intliviecurven  derselben  Zellen  bei  wechselnden  Strom Btnrken 
emeiehiiet.  Für  jede  der  drei  Zeilen  in  Fig.  55  sind  mit  gleich- 
rtigen  Linien  in  Fig.  5ß  drei  Curveu  angegeben.  Die  mittlere 
Bxeicbnet  jeweils  den  Gang  der  Spannung  hei  der  vorgvseiirie- 
Wiini  Maxim  als  tromstiirke,  bei  der  oberen  ist  der  Entladeatroni 
t  o/q,    bei   der  unteren  300  "/u  dieser  Maxirnalstiixke.     Die  Ordi- 
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6.  HncundarclomiuiU!. 


iint.i'Ti   fiiui  Vcilt.  ilif  Atinc.issfn  dio   Zelten.     Letxlere  sind 
»iclit  »K  mLfijiArugrii,  (litss  für  .-illi'  Curvuii  von  Ki^.  56  nin 
stdch  auf  ilor  Abt^ciesciiNx«   dif  gk-icliv  iivit  bednub.'tv  MniJ 
iiin  Theilptrioh  bedeulol  in  der  obersten  Cmvengruppo  (4lK)  Atn[l 
75  Min.,    in   iler   mittleren  Cnrvi'iiKruppc    ilfKX)  Anip.)    30 
ic   dnr   iinterBten    ( ;iirvcni;nip|)i'    (aoCX)  Ain|i.)    10  Min. 
LÄngen    »telun    ali^o    im    uiiigokobitoti    Vi-rhnlttiiN<    der    !^t 


n«,  M. 


atÄrkcn.      Wi'iTeii    lUc    Cnjjafitüti^n    hei    wechseln  der    F3ntl3'l(-i' 
cniiptnnt,    sn  siiUtc  die  EntliiHiin;:    beim  gleichen  Abscipsfnwer 
beendet  sein.     Die  erhcblieben  Uiiternchiede,   die  das  Kükt. 
zwischpn  den   drei   Gruppen   erkenn'-n   lii«st,   kennzeichnen 
Aenderimg  iler  Cupaiiitüt  mit  der  Strom i*liirke. 

Dip  Ijndnng  ist  bei  3,5  Volt  vollendet.    Eü  ist  indes»«» 
niSflfiig,   hie    und   da.    etwa   bei   jeder  14,  Ladunp.  bis  3.75  Vt) 
üu   ^ehen.     Die   mittlen'    Ltidespiinnimg  iwt   iiiicli   Fi}(.  55 
8,15  Voll,  die  mittk-rp  Entlndcspanninip  etwa  l,fl3  Volt    Je  , 
die  Stromstärke,  ntit  wc-lehiT  [.'elatleii  imd  onttailen  wirl,  iis 
mehr  liegen  diese  Mittelwerthe  aiia  ei  minder.     Bei  der  luiäsinit 
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'MaxiinalKlroiiixtürki'  lietriigt  ilit-  DitToruni  nn  Milti^l  0,35  Ihs 
0.4  Volt.  Bei  Beuütaung  überetarker  Lade-  und  Kiitladcströiuc 
ist  räc  noch  gröBBer.  Be^iteht  eine  chemische  Verethißdeiibeit 
Siwis<'h*-ii  riii|n  l.ndi--  luid  Kri tliidp Vorgang ,  so  wini  ilictsftr  ciii 
Tlivil  dl'«  UiiltTMuliiirilcJ'  i(ii/.nr»cliiieTi  Mein.  Ein  iinrlt-rcr  Tht-il 
ist  auf  den  BiiiSuBS  des  inneren  WiderBtandea,  eiu  dritter  auf 
PolarisationHphäiiomotn'  zu  i'ci'hrien.  Der  inm-ri'  Widi>rHtini<l 
©iiii'S  AeemiiulatHirs  ln-trii);!.  iiiiali  Ayrtun  pro  I  qdin  iii>!'iliw 
Elektrodi -11(180111'     während     dk-r     Eiitlivlunp    im     Mittel     etwa 


p\g  .-.1^ 


OiOOlS  Ohm.')  Bei  ßjner  filrometitnnliine  oder  Stroiimifühning 
von  1  bie  1,3  Ainp.  pm  qdni  wäre  dmmeh  ein  Spaiuiuii.!jsvirliriiiK'Ii 
von  etwa  0,02  Volt  durch  den  EinfliiH.«  |des  Flüpsigkuilswider- 
rtande«  bedingt.,  demnach  hei  l.,aduDK  und  Entlndunp  mit  dem 
KDlSsngon    Maxim  alstroi  11   i'ine  niittlere  Distann  der  Oiin'eii   von 

')  Ayrton,  E,  T.  Z,  1890.  8  4SS,  509,  580;  siehe  auch  Äyrton, 
Lmmim,  Smith,  E.T.Z.  1891,8.60.  Die  WiderstanilHmeBsunB  wurde 
lifli  0,4ßl  Amp.  prt>  gdiD  EntlaiieBtrumBlIlrke  tiiich  einer  Melhofle  uua- 
e^fOhrt,  die  hainn  aU  einwandstrei  Reiten  darf.  Die  aniitof-e  MesBung 
wSbreud  d«r  Ladung  ergab  im  Mittel  bei  0,407  Am[j.  pro  qdin  Lade- 
«trom  0,0018  ühm  pro  qdm. 
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pÄ.  0,04  Volt.     DiT  wirklii-lif  W.-iÜi  ist  urfiiwc-r.     Div  Eluktr-iilcii 
pulnriwrun  siirh  nüiiilidi,  vcnniit.tiliiJi  «owulil  w<-gcn  der  Coiifflo- 

tmlioriKümliruii)!,  wulelic  »ü«'  Wiintieniiig  der  SO,-  uitit  H-Ionvii 
tDJt  Hicli  briii)^,  aiß  um  dcT  Liingsniiikcit  willen,  aiit  iv«k'her  an 
leeten  Depolarisfitorcii  (Wv  Rcactioneii  ablaulpn,  vtip  die«  [rQbv 
fS.  IHIJ)  i-rörtt-rt  wiii(l(-.  Den  EiiilliisB.  wi^lcliPii  ilie  Con«t-w 
tnitionsiimliTUtig  iltT  Hnmi'  ilurcli  WaTitliTiiiig  mit  siüh  bringon 
kann,  hnbt-n  Gliidpluni*  und  IlibbtTt')  illufitrirt,  indom  sio 
die  t'ifklromntorischL'  Knift  zwiBrhün  zwei  Bleiechwaiiimplatteit 
unter  Birh  oder  nwisehan  zwfi  Siiperoxydplal.len  unti-r  sich  be- 
iibficbti-tfu,  wenn  ditrse  in  Schwcfclßäunr  virrseliivilrniT  Concrai- 
trotiun  tiiiuchtun.  ^ic  fmideni  wi^nn  (Hnu  BlL'iMuhwummpUUi!  in 
0,2  "/u ige r  tfebwi'Folaaurt'  tsland,  während  diu  ääurecoiicentration 
um  <Ue  andere  vnn  0,t)5  "/n  bis  98  %  geptt-igei-l  wurdf,  O.OSfi  bis 
0,266  Volt.  Zwfi  S«i>('i<>xyd]iliittii,  die  uine  in  0,2<*/oi}«T  Hüurc, 
die  rnidoro  in  0.G6  bis  39%ii;ir  Siiwi-  gabwi  0.054  bii?  0,643  Voh. 
Was  den  Verbiuf  drr  Lade-  und  EntladcPtronicurve  im 
Einzebien  angeht,  ho  ist  zunädist  dss  kleine  AnstelKen  dci 
Spannunt;  bei  der  Eiitlaiiiing  gn.ni  Bim  Anfange  dor  Glin'e  intOP 
i'BBant.  welches  auf  den  Sturz  der  Spannung  im  Momente  d« 
Einecbaltone  So\«t.  Ee  ißt  bei  sämmtlicheu  Curven  der  Fip.  M 
und  bei  zwei  Curven  der  obersten  Gruppe  m  Kg.  56  deutlich 
kenntlich.  Es  \'i*iTÜtb,  dass  iin  Rulti-z» stand  an  der  ncgativni 
Platte  ein  Sulfatüberzug  sieb  belindet.  der  hauchdünn  ist.  abtr 
einen  hohen  epecifiBchen  Widerstand  [besitzt,  DiosRr  üeberau| 
bildet  sich,  weim  der  geladenp  Accumiilator  längen-  Zfit  tfUAU 
weil  fein  verl.hciltns.lilei  yegen  Si-hweffbiiunt  nicht  wie  mi  ^  - 
BIm  praktisch  indifferent  ist,  sondern  äueeerst  lüiigBain  ..i  .ii:: 
KäXie  unter  WaSBerstoffbUdung  Sulfat  liefert.  Es  eiitfipridit| 
dies  dem  ünista.nde,  diiss  Blei  etwas  negativer  als  Waswiiwlnff 
ist.  Glailstoue  und  Hibht-rt')  fanilen,  ihiss  v.mv  Blot 
ßchwamm  probe  miter  Schwefeleäure  in  fünf  Monatotl  sich 
82  °lu  in  Sulfat  verwandelte.  Bei  der  Betbätigung  des  AccurnB'. 
lators  wild  durch  die  Volmji Änderung  und  Flüesigkeit^bi-wi-gu! 
diepfTj  Ueberang  'sofort  zeirisseii  und  diT  Accumul&tor 
deshalb  längstens  wenige  Minuten   ntusb  Be^m  der  Entlad' 

<]  Gladitooe  II.  Bibbert,    Phil.  Mag.  liU,  S.  IßS;    31 ,  a  4ll 
E.T.Z.  1892,  S.  436. 
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mniiftleti  kli-iti'Tt'ii  Wiiii-raUiiiii.  Hii  Rntliulniig  mit,  huhrai 
roindicbtoii  wini  dicw  ÖL'liutKi'C'hioht  bo  rasch  lonstört,  äaae 
p  Erscheinung  nicht  mebr  wahrgenommen  wird. 

In  drill  Wi'iti'n'ii  Hang  drr  (Hirvi'ii  ni:icht  Bich  mi  «lur  Lo- 
mgeliiüi-  der  EiiifluaB  der  Polarisation  deutlich  kenntlich.  Bei 
er  Eutlftdmig  geht  nämlich  der  innen;  Widerstand  erst  langsam, 
hiiii  immer  schneller  hinauf)  und  erreicht  das  2  hi?  3fiwh<' 
BS  AnfftiigpwiTUH« ;  bei  ditr  Ladung  gohl  er  umgekehrt,  erst 
■sch,  dann  lani^m  nuriick.  Die  Klemmenspannung  des  Accu- 
Quiatore  geht  während  der  Entladung  mit  ,'der  Aenderung  des 
iimren  Widerstandes  conform,  indem  sie  von  der  L-lektromuto- 
Kdion  Knit  i  Volt  sich  um  so  m<;hr  nach  unten  entfi^tmt,  Ju 
,eJir  ilcr  innen;  Widerstand  zunimmt  Bei  der  Ladmig  aber 
obachtet  man,  dass  diu  Klemmenspannung  nacJi  nben  bu 
fi\r  und  mehr  von  ä  Vnlt  abweichte  obwohl  der  innere  Wider- 
and  kleiner  wiiit. 

Nicht  ah  aufgeklärt  ist  der  plotaliche  inteneive  Anstieg  der 
fcdiWtirvc  von  2,-l  aul  '2fi  Vi>lt  zu  erachten.  Kr  hän^  zwcifnllo» 
it  (leui  Auftreten  von  Sauerstoff  «ud  W'asserstofigas  inaaninioii 
id  wird  V()n  maiirhen  auf  fTasocchisionen  an  ilen  Platten,  also 
f  eine  Polarisiitiim.  von  anderen  auf  den  vermehrten  Uebor- 
ingennderstand  zurückgeführt,  welchen  der  Strom  an  den  mit 
asbla.ii-n  belegten  Elektroden  findet. 

Die   Anaahl  Amp^restunden,    welche    der  Accniiiulutor  her- 

.    wenn   i^r  bin  zu  der  prnkti.seh  zulüssigen  (trenne  entladen 

I,  und  <ii<.'jeriige,  weli-he  er  für  (he  Ladung, verlangt,  ist  nicht 

die  gleiche.     Man    muns    bei    der  Ladung  etwa«  melu"  auf- 

iden,  namentlich  wenn  man  nisch  liidt  und  entlädt    Entniuiint 

regelniussig  bei  auf  einander  f<il'^enden  Ladungen  und  Eut- 

imgen   dua  volle   hineingeladene  Strnmquantuni,    bo  geht  der 

umulator  in  seiner  (Japacitat  zurück.     Die  langsamen  Local- 

Ionen  an  beiilen  Platten,  die  Sulfatbildung  an  der  negativen, 

ilbstentladuug  an   der   jmsitiven    imd    die  Verdichtung  des 

'at«  beim  Stehen,   welche  i'p  schwerer  reducirbar  machen, 

en    wohl    »ur  Genüge  diese  Ersclicinung.    Ganz   confomi 


»)  Bnagn,  SS.  t  Etektrochem.  3,  8.  421.     DieBS  Arbeit  enthSJt  die 
jgen.    nach  einwandfreier  Methode  «<rinitte1len  Wideret» iidsbeHtim - 
■ngeo  iirbeilender  Acpiimiilütoren,  welche  bekaimt  sind. 

'  Haber.  CniadrLas  dvr  tadlin.  KIplEtrocbeml».  15 
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8.  SecnndBrolement«. 


1.00—1,25  0,7— 0JJ5  0,5 


itntiiil  iMt  CK.  <laBfi  eine  gelailiiif  'Mir  Vx-iin  Slt-Iicn  Udj^sbiiI 
Ltuluug  cinbüsxi,  nutli  wenn  wt-  gut  i»oHrt  int  («liir  Verla 
in  einer  Woche   lO^/o  der  Ainpeiet^tuDiJen   hetragenj,  ob 
(ine    cntliideiie   Zelle   niiht   i>lini!  Sobaileii    liingi-n-  ?Mi 
<lurf.    Im  li  Ixte  reu  Fall  vviiil  ilii>  Itli-ipiilfiil.  so  krjrttuUitiii 
(licht,  ^lll8^'  i'i«  mir  fhireh  hartniit-kigo  Uclx-rlihliing  zurilc 
WfV'len  knnn. 

F(ir  den  >\'irkuiigHgra<l  »dir  dii.-*  (iatevcrhültoüffi  in^ 
tiiid  in  WatWiinilen  hat  Hwirii')  bc-i  gutou  Annimuktoii 
üU  einem  Abfall  der  KloiiitiieiiHpanniuif!  vim  5 — 6**/«  enti 
ad    sjiiitfKtenK   24  Stmuien   nwli   ilet    Kritliiiiuiig   hi.«  2,t)  tj 
wietler  aiirgehideo  wurden,  fnlfiftide  Wertli«  «rinittolt: 

Dauer  der  Bntlndting  3  Stiindi'n    Ei  Stunden    1 ! 

Strfinulit'lite   bi'i   diT  ßatladimg 

|ii'o  1  qihi) 

Wirkuiigsgi-Hd  in  Ampereetinidcn  90—91%   g;* — 9i%  S5 

Wirkungsgrad  in  Wuttötunilcn   .  ,77— T5''/o    82— "fl",!» 

Der  WirkungHgrad  in  Wattetunden   ei-gibt   sioij,  wiiui 
<.lie  Linie-  »uid  Entlarli-zeit  in   eine  Keilie  kleint-r  Zeitiiii»ft 
verlegt,  für  jed^'D  das  l-'rnduci.  Vult  iital  Aniperi'  nml  Keil 
'lie  Werthe  für  die  Liidiiiig  und  Entladung  geflondert  addirti 
die  HujiiMie,   weldic  für  die  Kntbtdiing  sioii  <Tgihti  in  l'ni 
diT  fiir  die  Liidimg  ■■rniitti'lfen  aiisdriit-kt. 

Von  Detiiilc   iwl  linsiiinK'rken ,   ila«s   die  Uebewchn-iiuiig  i 
iiiaximali-n    Bnthidustrnnitiiäi'ke   unerliebUcIi   iitt,    wenn  M  i 
!<elten  vurkmiinit,  ain'li  y,K\  weitgehende  Kntlailiinjr.  wt-nn  fi" 
i<elten  geschieht,  spielt  keine  RnUe,    Bei  der  I.'kduisg  ki'ni  i 
PO   lange    der   AccunjuLitor    annähernd   emchöpft   itd,  mitj 
ÜtroiiiBtiiTke  iinsKcrnrdentlii'li  Ixii'li  ^elien,  ohne  die  ZftUflO' 
naclitheiligeii.  hingcgiii   ist  es  xu  vernieidi.-n.   einen  bw  fefi 
(iasi'nt Wicklung  gelmlenen  Aeciuiiulator  mit  übertriebeneri 
stürke   weiter  iu    laden.     Bei   <leu   nieiBten  A(.'i'Uninlatv>ren ' 
eini'    Minimalzeit    für    die    Entladung    von    :i    .Stunden 
Man    baut    aber    auch    Zellen    für    mnntündigo    Entladung 
diesem  Falle  benutzt  man  meist  Plante-Phittcn  als  pnsiüve ! 
welebe  besonders  Imhi.'  Stninidichteii  pro  qdni  i^chniilmn^ 
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Ate    Vfr1,nijt(-ii.     (idifigonUicIi    wrnli'ii  Zellen    viTÜingt,    die  du 

ICH  Jnlir  oliDp  EriicuLTiiiig  ik'r  Lii'Iung  lanp'atti  8troui  ab/.!!- 

vermögen.    In    dieeeni    l-'alte    int  die  Anwendung   von 

[ass(-platt«ii  Rebotfii.   wi-lche   >l»rrli  ihren  «'imruien  Vurmtli  aii 

iver  MaWi-  allein  befühlet  .-ind,  ivV/,  der  ICntstphüng  krj-stiilli 

:h<^ii  Bkisiilfnt«  ein  gewisNe^  Kupitnl  titiiHi-t^uiigsrii  lügen  Hleifi 

it  Bleisuper^xj'dw   ühcr  v'uif  so  lange  Zeit  hin  zu  ciniservirfii. 

Verwondiinj;  solcher  MasBezellen  ftir  Daiiereiitladung  gewuhieht 

Ti'lt'griijiln'n-  lind  Tt;lii[diciiihtitrii'b,     Die  Wiederladiing  kann 

K'i    mich   JiilircufriBt. .    wenn    lÜc    I'liiUv   dmi   Aunsehen    einer 

htiilic   jin};cni»niii(.'ii    hat,    »o  tiiiiht^tini  Hein,    diu^  ein  Her- 

lagen   des  Sulfats   uii'l    crneutr*  Streichen   nml  Fnrtiiiren 

Platte  wirthxchaltlif^li  riitiniiellcr  iwl. 

Dil'  äiiiiru  in  Aon  Zellen  ihidert  hei  dei  Ladung  und  Ent- 
iung  ihr?"  DichU'-  Bei  Kiülung  mit  eini^r  Siinre  von  21  '/u 
,ÖU,  i,!»"!!,)  findet  man  im  IJetriehc  nach  der  Ladung  ca,  22"/« 
*R},  nach  der  Entlmluiig  ca.  20%  (18i>B.)-  Man  kann  iles- 
■Ol)  mit  dem  Ai-nimi-ti-r  den  Fort-Mchritt  der  Ladiinjj  uiid  Knt- 
idung  conti'ollircn.  Bei  der  Ladung  sielit  man  durch  den  Zerfall 
ee  Sulfat«  freiwerdende  Snhwid'elHäure  iu  Schlieren  längs  den 
ialtt^n  hinabsinken.  Dadurch  wir<l  eine  Eotniiachuug  hi-dingl. 
We  concenlrirtere  Säure  saninielt  sich  unten  in  der  Zelle,  die 
entüuntore  oben.  Die  Auegleichung  der  Concenlration  erfolgt 
urch  die  Oasentwicklung  am  Endi?  der  I^uiig.  Etwa  5  Minuten 
lil  1V>  ■^nlI>.  pro  ijdm  bei  2,'!  Volt  z\i  laden  genügt,  uin  durch 
c  cnWthcndcn  Gn.iihlftscn  diir  Flüssigkeit  soweit,  durch/.uriihrcn. 
au  die  ( 'onccntratioiiBditfercnzeii  zurückgehen.  Kei  der  Ladung 
nteteben  an  dei-  positiven  Platte  Spui'en  üebei'sidiwet'eisjinre. 

Wa*    die  Iji'lii-nsdaui'r   des    Bieiai-cnmuliilora   angeht,    no  be- 

ithi-ilr  mau  dleisc   wühl   mn   bcNteu    nach  d<'n  Prüuiicii,  g'.^gcn 

i-lche   die   Fabriken  dw   Oarantic  für  imvciündcrtc  Briiuchbar- 

nt  gcUcfi-il'T  Zellen  übirnebnien.     Die  I'rämir  bei  »'hnjäbriger 

anintie    belrägt    bei    slatiunilrcn    Bnttcrien    ca.    t)"/»    vom    Vcr 

UlAlprei«.      Für    transpurtjUile    Batlerii'n    nu    Traclioni« wecken 

,CCU na ulatoren wagen),  die  beim    Anfahren,   nameiitlieli  bcrgsuf, 

lurtnc  B<'an>pmchungen  erleiden,  f'hlen   noch  die  Erfahrungen. 

Xvlicn    deui  Bleiaccutnulator    bexittit  kein   anderer  Accumu- 

nv  praklifche  Wichtigkeit.     Eijn-  rege  Beinülnuitt  ilas  Element 

k/  Kalitiuigc,  Kupferoxydul/Kupferzu  einem  gebrauehafithigen 
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Acfuiiiulator  auazul'ililcn,  ist  gcschi-iü'rl.    Diui  ({ennnntc  KIi» 
kann   nlliTiliiigH   hIk    Sfcumläri'li.nn'nl  orbdtun.     Wenn   bei 
Gnttodimg  Zink  B.\a  Zinkoxytikali  in  LöHung  gebt,  Kupf^roxyi 
J!U    Moliill    roducirt    wird,    so    Wii'd    uin.ifi'ki'hrt    lie'i    der  L 
Zink  R1IP  iliT /iiikoxydkalilo!«ung  im   dir  ZiiikplulU-   wiedttr 
gcEctrt  \ind    Kiipfi-i'   wieder   oxydiit.    80   Iriclit  die«c   Keocä 
rin    oder    zwpinial    liiii-  iinrl    Iionvärfn    (u    verwirklichen    ist,  ■ 
flch>vierig   gpstaltPt   sich  die   Herstpllniig  eines  Hoh-lien  Kv 
Zinltsaiiindci»,    der    rcgithnüpsige    Liuiiingen    und    Bntladae 
während    längiTcr   Zeil   vertnigin    80IL     Zunächst    crwpirt  »i 
{lann  die  Bonutzunf;  cinog  Hiaphrtiiimaa  als  nöthiR,  weil  p3.t. 
lieh  i>twae  Oxyd  an  der  Knpforoxyduleloktrode  gebildet  und ; 
in«t  wird.'i     Die  Diffiission  ili'ssfdhen   zur  Ziiikplaltt'  ruft  tin 
wendig   einen    Kiipferahsatz    dort   hervor,    der   etiio    ittünni» 
Lösung  des  Ziiik«    bei    oSencr  Kette    unter   Wii-kung   des  ko 
gefichlossenen    KleinentH   Zink/Kahlautce/Kupfer  zur  Folgöj 
Alß  Diiiphragma  liciiutute'  man    hei  praklisehc-n  VewiiolH-n 
baaiiiivnllenen  Sack,  in  welehen  die  Knpferelektrode  cin| 
wurde.     DosnjazurL'B  wollte   Perganicntpapier,    il^chaop 
anM    Magnesia    zur    Anwendung    bringen.      Mit    der   Anwfndo 
eine«  Diaphragmas  istdii'  Unaimelitnlichkcit  verknöpft,  dass^ 
die   Diffusion   des    Alkalis   gehemnif    ist.     liei    der    I^^duD 
der  Natriumioiien  vom  Kupfer  durch  das  Diaphragma  zum 
hinaus  wandern,  winl  darum  leicht   um    das  Knpfer  herum 
FlÜHsigkeil'i.'iehiehl   von    hohem    Widerstand    aufli-ften.     U» 
aber  nicht  wesenthch  gegenül»er  anderen  grösseren  üebe 
des   Sajjunlers.     Zunäcfist    kann    er    von    organiseher   Sub 
nicht  tri'igr-halteti    werden,    weil  der  alkalische    ElekUtilyt  d« 
eine  Oeldecke  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  g<«chQtxt 
inuEs.     Demzufolge   lÜHst   sich    nicht   venneiden,  das»  die 
lauge  ein   LöeungevennÖgL-n    für  Kupieroxyd  gewinnt,   we 
«ehliesKUch  trotz   def  Diaphragmas    2U111    Ui'liergang   von  Kn 
uu  das  Zink  führt,     Die  Loealaetion,   welche  dann  eintritt, 
durch  diel  Amalgamation   des  Zinks,   welche  hei  rlun  Vcr 
Zellen    wich    aus    anderen  Gründi-n    als  erfonlerlich    zeigte, 
aufgehalten.       An    der    Zinkelektrode    treten    ferner    Slör 
dadurch   auf,   daas  der  Zinkaliaatz  bei  der  T^^ung   muht 


>)  Siebe  Sch"op,  III.  Tli    ä   :>  ff. 
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mid  Rompai't  trEnljrt.  Es  »rclitiKt,  wenn  nuin  i.iU-  ßriliii- 
iij^iiii  «teilt  KÜnxtJj;  wühlt,  iii  ilcv  Kalilii%'e  von  lUtMt  all«  viel 
tkoxyil  lijst.  lind  lici  tln  liftduiig  auf  50*C.  erwäriiitv  vw 
öhe  von  Malen  tudclloHc  Zinkniedernchlage  zw  trziclen,  aber 
I  die  Dauer  int  diesnr  Evfol):  nicht  sichtT  zu  cm'ichi^n.  Er 
nl  tnslK'MdndeJ'e  gt-Iuhrdet,  sobald  die  Zinkoxyilkaliliii'iuig  bei 
n  altern irt-in Ich  Litdiuij^vn  mid  Kntladutijjcii  /wh  entmischt, 
I  Haas  die  Concentrution  der  einzelnen  iijcliichlcn  an  Zink. 
Bi'rirt.  Durch  Krwärniunj;  der  Zelli-  heim  Laflen  von  unten 
JT  wird  dem  ein  igen  naiwuen  abi;eholfen,  da  diese  Erwiirtiiunfi 
De  KUissijjkeitsalröniung  lifwirkt.  Diese  Eiririi.'htniif  ist  aber 
a  Belriiibe  äusserst  lästig.  Der  Oelaliaehliiss  sichert  ferner  nicht 
ilbtiindig  ^giii  die  I,uftki)hlensäiire,  weleho  lan.^.'^ain  juieh 
JTcli  di«'  Oiilschidit  ihren  \Vi?g  zum  Elektrolyten  findet  und 
ine  Aufnahmcfühigkeit  für  Zinkosyd  Ijceinträehtij^..  Anch  rlie 
,  den  WfuidcmnKsvorhältuißsen  begründete  Möfjtichkeit  der 
Idung  einer  schlecht  leitenden  Zinicoxydhaut  auf  ilem  Zink 
i  der  EntliMhmg  ist  hier  anzutiÜircn.  Div  vun  rler  Zinkelek- 
Lr  dauernd  K-kmon  bt-i  der  Enlladiniy;  f'irtw.indeni,  witbi'cnd 

-Anioncn  «uwiindum  und  Zinkuxyd  sieh  bildet,  fn\  bedarf 
an  (ier  Zinkelektrade  stets  einer  j,ToBsen  Reserve  n.n  Aetü- 
,i,  um  diese  Oxydiiant  r.»  vermeiden.  Durehwliliiuend  sind 
dienen  Bedenken  In  erster  Liiiie  die  Tn^tahr  lies  Ku]>fer- 
tw-f  Hilf  dem  Zink  dnreli  Bildung,  l.ijsiing  und  Diffusion 
Ku|>fcr()xyd  und  die  un  regelmässige  Zhikabselieidung  bei 
.figer  Ladung  und  Enlladuiif;.  Dils  hnho  Intieresse,  welches 
Vrwuehen  mit  ihi-sem  Acenninliitnr  en tgi ige nge 1 1 nicht  wiinle, 
die  «ich  auf  den  ümstanil,  tlass  er  (iro  1  kg  Zellgewieht 
bifl  100  "/o  mehr  elektrische  Energie  atifzuspeichern  gestattet 
ein  hidtliaror  StarkstnimaceunnilMtor  aus  Blei,  (Ueisn|iernxyd 
iil  8ehwefelr<jiure.  Fiir  die  Tei-hnik  der  Ai-cuniuliiluretiH'agini 
m  Htraiwen  bahn  betrieb  war  dieser  Utnfttiind  sehr  werthvnll.i) 
Kleinheit  der  elektromnti irischen  Kraft  von  0,8r>  Vnlt  pB> 
11(1.  welche  bei  der  Kntliulung  eine  Kleinmenr>|iainmrig  i^iviseheii 
i   bin  0,7  Vnlt    bedingt,    und    BelliBt    der    Umstand,    dass    der 

I)  Vcnuche  wurdon  imnieutliGh  eeilsos  der  Aitit-ogesellsehaft  für 
ti  tu  ulatoren  Fahr ikiiilon  in  Hii^-en  nuBgeftlbrt :  siehe  ».  B,  K  T.  Z. 
5,  S-  :I7, 
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odcn  in  W/oiR'Schwi.iIclBäiirr.  Kr  erwies  sich  iwppkmirflwg,  di« 
assvrstolTmifiii'hiiK'iirli-  Kli-ktnnli'  i-twii  ilri'j'  Mnl  M'hwiTcr  zu 
L'Umon  uls  die  iiiidcre.  Bei  p'Wwlinlii.'lK'm  Drufk  w«r  dio  Wirk- 
keit  difB«r  Zf-Iltn  si'hr  ^rmng.  Wiiin  ithcr  dieser  Plalirimoor- 
:tittiulnt'>r  \wi  JIOO  (liier  lioscr  WMJ  At inoaphiln-n  IMick  iirWiloti-, 
wan-n  dio  M<!in>rl)ir1j'n  <iii.4qii:iiititäli'ii  hei  der  I^dun<r  hd  or- 
'blich,  daw  daiK-riKb  wi-r>riitlJdit-  titrumli-iifluiigfii  dureli  Kn^ 
iimK  eriialu-ii  wcrdoii  konntoii,  Pro  1  k^  Platiiimoiir  wunicii 
i  580  .Villi.  ÜB  Äia]ii'iTHliiiidi'ii  CniiMi-iült  bfdiiiu'lili't..  IHv 
nmiii^  diT  Zi'llrii  liri  der  ETiiladinig  dunh  ciiicn  äiuwereu 
iderotAiMl  von  2  Obm  wiiw  einen  «ehr  inU-rcBsnidcn  fiAiig  auf. 
II-  liL'tni)^  in  den  ersti'ii  Aiigriil>liekiii  st^'tfl  au  l,X  VuM,  liel 
iiiti  riiHeli  nuf  etwa  1  Vnlt.  Mii'li  )ni-r  i-unstdiit,  und  zwu.r  um 
^Ing^r,  JQ  fftöstt'T  ih-T  Druok  und  rlamit  die  »tifgüBpeicbcrh- 
enge  war  und  »ink  dniiu  fliirnülijr  nuf  Null.  Er  ist  nicht 
fll»'n'i'lwu,  da**  (üe  Wcrthe  1.8  V'iit  iniil  l  Volt  den  7,f\- 
r(ziniKS5|>nniiiiiig<-n  1,6t*  und  1,0t*  nxitl  nnlii'  lie);i*n,  w<-lclic  hei 
T  EU'ktroiyw  di-r  Sh.ureti  iiml  ISjwen  finurwitc  iin  blanken, 
lii-n-reeit*  an  pliitinirten  Elektrodm  lii'nbaehUil  wonli'n.  D<t 
i.'^iiit«  Wi'rthdorSpannunp  =  I,ÜV(»lt  km;n  nü-ht itbeiTasclifu, 
■I  Aiifft»g*iwert.li  1,K  inul  der  iilötxliohc  Abfall  auf  l.O  sind 
sehr  auffidlend  und  aneeheincnd  mit  di-r  Nerattt'wiien 
imhauuni!  im  Widers] mir h,  das«  die  Knttadunx  vfui  Sauei^tufT 
1,7  Volt  an  blanken  Klektrudt-n  kein  uniki^lirbarcr  Vurgmi^', 
ixidfini  mit  ctncm  Verlust  an  frRier  Knerine  von  0,6  \'<>lt- 
oulomb  pm  (irammäquiviilent  Öiiuei'wtoff  verknüpft  ist. 

IriiliuiD  Vürbält    sieb  wi'>  l'liitin;    Kutbeniuiu.  obwi'hl    (^9  an 
Anode  mll  brauner  Fjirbe  j^nrtiell  sieh  Itiat,  leigt  dan  );lsi<'be 
lebi'rUngHvcriniigen.  liiSKt  aber  ilen  charaklerifitiöebeti  <iang 
Spannung  vciini'^mi,  wek'bvn   Platin  rx<if^.     Man  beoljaeblct 
>i   ibm   von  1,6  Volt   bin  0  liiuRnameH.  uiiunterliroehcnw  Ali- 
en.    Palladium  ial  allen  anderen  l'laliimielallen  in  der  Cn\}n 
ilil  vnrnue,  die   e«  *u  ei-rciibcn   erlaubt.     Bei  Kli^^iobvm  Druek 
der  Aet-umululor   mit   l'iilliuliiimnio<ir   iint-er  sonst   iileielioii 
Itii;^iip-n  ilie  drei-  bis  vicrlaelie  l.'apuritid  den  mit  Flatinmiior 
ier^it«lltcn.      Bei    (H)0  Atra.    wurden    176  .\mperestundcn    |)ro 
kg    Palljullunininiir   bi'olm'-bl'i.,     tinldpnlver   i»t    ini\>irksBnier 
llatin.    Uiüliudlc  und  unuillc  Mvlalle,  wie  Silber.  I^inn.  Niekel, 
iMiIt  besitxen,  soweit  sie  iiberlmupt  iibnUebes  /pigeii,  ciii  Auf- 
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speichoningsvermögeii  mir  im  min  ch&misclion  Sinne,   wi«  blu 
indem   sie  in  clinnüsclic  Verbindungen   verwandelt   werden, 
bei   der   Entladung  eich  xuriit^kbilderi.     Drui-k^ti-i^eniiig   erböU 
deiiigi-mäfw   ln'i    iliiii'n    di-n    Effect    in    kiiiniT  Wui.-ie.      Kolilv 
Elektrode   wurde  »uodisrh  bei    dtT  Liidun^  stark  unter  Kohle 
Bäuvobildunp   anBogriffcii.     Was   eehUessUch  ^dcu  -Wirkuiij 
des  Plaiinruiiorairujimlators  anlangt,  ao  wurdt?  er  M  Kniliului^ 
ßofort  nat.li   dt-r  I.mltni!:   zu  95   Ins  ii»%  der  Wattstuiidcu  pe- 
fanden,    \imii  Vorliarrcn  im  giiludt-iicn  Zuntaiid  wiuxle  lanfssaiuer  | 
LadungaverlUBt  lioobaclitet. 

Der  AcGUnmlator   von  Foincari  lieateht  nus  Kwiri   Qu 
pUlHTmaeeiüi    mit   Jndnntriuni    als    Kluktriilyt.     Bei   der   [rfuhm 
entdt^'lit   atif  der  cinpu   Öi-itc  Natriuinamiil^am  auf   der   ande 
Queckeilborjodid ;  bei  der  Entladung  geht  dies»  Keaction  uirdo 
Die  elektro motorische   Knift   ist   1,W5  Volt,   ilas  < '■iitcveriialtnil 
ilk  W&tt-   wit-  in   Ain}i(.-ri'Htiindi-n   etwa  yil*/».'! 


■}  Andere  Vorschlage,  betreSend  Acuumulittoren  ahnn  ßl«i  gip 
Schoop,  Cup.  XXVU  und   Peters,  S.  320  ff. 


7.  rapit«!. 
Analyse. 


ttcrtitur:  NrrniASN:  Aiiiil.vliBiihe  Elekirolyse.  Halle  1897.  —  Ci.assbjt- 
Cluantilativt?  Aiulyse  durch  Elektrolyse.  Berlin  1897.  —  Shiiii  ^ 
ElnktrochemiMulie  AnulTSB,  deuiscb  von  F.eici.iHa,  Berlin  18!lfi. 

Der  ttnalytischeu  Chemie  liefert  ilie  Elektrroohemie  zweiorlei 
eUtäge:  einerseits  Dtfiihingen  wichliger  Vorgange,  andererseits 
lethoden,  gewisse  BeBUinmutigen  in  einfacher  Weise  ansKUführen. 
y».  ek'ktiueb  einige  he  Betrauhtnng  lelirl  in  Jen  itnalvliselMtn  Re- 
ictionen  anTia.chst  Ionen-Reaktionen  sehen.')  Die  Chloride  geben 
Riin[ntlich  die  gleiche  Reaction  mil  Silbemitrat.  weil  ihre  wässe- 
rige Lösung  Chlorionen  enthält  und  Chlorionen  mit  Silhenonen 
>u  [ei<te[n  Chlorüilhtr  /.m^aiuiiieutreten.  Nicht  in  Ionen  disso- 
riirl«  Körper  reagiri.'n  nicht  in  analyti.sch  [brauchharer  Weise. 
Irt  ein  BestandUieil  einer  Verbindung  in  ihr  nieht  als  Ion  vor- 
banden. Bo  iat  LT  deshalli  analytisch  nieht  ohne  Weiteres  nach- 
weisbar. Der  Schwefel  in  der  Schwefelsäure  ist  kein  Ion  und 
gibt  deshulb  nicht  die  Reactionen,  welche  ihn  im  Schwcfol- 
utriiuii  leicht  kenntlich  machen.  V&s  Eiüsn  im  Ferrucyankaliuni 
A  kein  Ion  und  lai-st  sich  deshalb  mit  den  öblicben  Reactionen 
.ttl  Fe -Ionen  nicht  iimlen. 

Der  allgcmeinsle  Weg  des  Nachweinte«  und  der  Trennung  ist 
die   Bildung   eine«    Ntedergchli^es.     Wir    weisen    Sehwefelsäure 

')  Oslwalil.  Dil-  wisBeiiBCh  alt  lieben  Grunillagen  der  analytisi-bt-n 
i«niic.  Lcipvi){  lf9i.  Siehe  aiicb  KUeler,  /..  f.  Klektrocbeui,  3, 
S8S  und  1)Ü7. 
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iiacb,  indem   wir  sie  in  schwefelftauren  Baryt,   Seük^uto.  iodeiii 
wir  nie   in  (lilorailber   verwandchi.     Der  flektruchemisclte  Sinn 

dieser  Verwatidhingen   Ut  der  foigemle.     Die  Ionen  CI  und  if.\ 

Ka  und  SO,  sind  ungemein  Uislich.  Das  geht  aus  der  Md^ücEi- 
keit  hervor,  SalKsüure  und  SUbüinitrat,  SohwefelBäum  und  t'hiat- 
bariuni  für  aich  in  <ionfenlrirten  Liimingi;n  darauBtellcii .  fliti 
undiBHüciirlen  UebUde  *'IAg,  BaSt),  aber  haben  eine  ■jani  sl- 
woichende,  sehr  kleine  Liislieblieit.  Nun  ist  fdr  jede»  dittgociiitfl 
<iebilde  die  allgemeine  Geäetzniüssigkeil  gülÜf;,  das«  >\ns  I'roiiDCIj 
aus  den  diseoeürten  Autheilen,  gleich  dem  nicht  diBHüc.ürt«l 
Antheil,  inultiplicirt  mit  einer  C<mi4tauten  ist  (vergl.  ti.  TSj. 
das  undiaHriGiiit.L'  Product  sehr  wenifc  löshch,  ^a  kann,  auob  w 
diu  C»ni^tiintü  gross  ist,  die  Menge  der  dissociirten  Antheili-  nittnj 
über  einen  begrenzten  ßotrag  in  der  Voluineneinb^it  der  KIönI;-! 
keit  auamachen.  Der  Uebersi;huBf<  wird  aicli  als  fester  Nidwl 
schbi^  iiUHr-i-iieiden.  Bei  allen  analytisch  als  sfthr  tfchuer  IMilhl 
"der  onlÖBlich  betnieliteten  Körpern  ist  der  itndissuciirtc  Antli9l| 
in  der  Losung  vn  einer  iihnlichen,  auiiserord entlich  nicd 
(ilüsKenurdnmig,  weil  iht-  Vcnlünnung,  in  der  er  .ticli  befindul,] 
ungemein  gross  und  diu  Dissoitialion  sehr  weitgehend  ist, 
Icann  deshalb  mit  genügender  Annäherung  für  jeden  eulchaaj 
Körper  das  Product  aue  meinen  diBsocürt«n  Antheilen  Rldcbi 
CoiiKtanti'ii  si'tKi'ri.  dii'al,"  LoKlirhkcit^jiriidnct  dei*K6rjnT>t«Ji| 
Oiitwald  lii'xi'ii-hiii't  wii'd.  [)ii:  Aüxt'iillnitg  t*irii!!<  Nii-di'nu'hlii^j 
winl  aUo  immer  dann  stattfinden,  wenn  da«  Lüifliolikeiteproiitull 
tibi'rsi'Iirittcn  winl.  Wenn  man  zu  rincr  gesättigten  tiypflötutitfl 
(!lil'irh;Lriniii   setzt,   riilli  seliwi'l'eL-unci'i-  Itnryt.     Dt-r  Vnr^iiiig  <ä\ 

wn    m    iTkliireii,    diut'i    daß  LÖBHi'hkeitBjniidurt  SO,  X  B«   Uinvr 

iil.-«  diiw  SO,  X  Vt\  ist.    Zul'iiguug  von  Bjuyuminiioii  in  )ir«l»lt  m 

('hliirkalimn    nötbigt    ileshalb   einen    Tbeil   dt-r  SO,-Ii>mfi, 
festes  Baryumsulfüt   die  Lüs^ung   u\    verlabnen.     Iiisiiferii  bö. 
dfli'  LüsUelikeilj«|iiMuiU('t    iiielit-s  wi-si'utlif'lie.^    mt'lir  als  die  iilt 
.■\us<lruekH«'eise,  der  zufidge  li:n-vu»iisuif;it  füllt,  weil  seine  l^wliffc 
keit   eine  kleinere    als    die   des  Gypses  ist,     Nneli  einer  nnilMB 
Riehtung   aber   hilft   der  Begiifl   des   LäsIiuhkeitt<|iri>diietH  «^' 
über  die   älteii'  Denkiveisi'  hinaus.     In  dem  eon^'Ulid't'n  I.Ö.-I1' ' 


-le. 


Dil«  ObIwaIH  »che  lA«lii-bkpilK|>roiliikl,  SSfi- 

L^tftpriidwt.  IIa  X  S(J,  künueii  ilif  Kiii»-lwcrt)tc  viuimii.  Iii 
nli'miit'T  Si'liwi'fi-lciUirc,  In  wlfhiT  ilif  S<),-T<>iii-ii  rniMOrri 
ta)ib-i-i('li  sind,  winl  di<-  im  Lilir  löixlii-hr  Mciigi'  Bnryimii^iilfat 
Cleincr  alp  im  Wasser  soin.  weil  das  Fiinhict  BaX  SO,  stets  das 
glrichc  [«ciii ' liuiss.  Kbi'iiK)  wird  in  Hiinlwjinwi- ,  das  tin  Bii- 
famini  ivirh  ift,  der  Gfliull  un  BuryiiinMlilfat  dtn  in  rttincm 
Wasser  iiii-h!  cm'iclicn  kÖniiLti.  Diimit  irklürl  sit'h  lÜc  Bodou- 
tmig,  wcIcIh'  »'in  Ut'hcnirhuflt  du?  KiUlnngwmittilH  nl't  für  du- 
qimiititalivi'  Abschi-iiUiii;;  einer  Sniialiin/.  lifHÜKl.  Amniiiuiiiin- 
Oingiu^itiinplintcplmt  ist  nur  in  Gi-p'iiwiii't  vnn  vi'-l  iilii'njcluifsigt'ni 
Auiniiiiiiak  nnidyti)'i.'ti  vi illi^iilni tig  iibxuHt-lR-idon.  Kohlensaunr 
Kiiilt,  ik'saen  Aliwchcidnnj:  iina  L-ali'iiirol>ii-ai'boniilimltiK<'m  Kcäm?1- 
^i'iiJi'waesiT  oinc  iilifniuc  liiinfip'  tr-chniwlu-  Uin-mti"n  vHt,  winl 
Ui G<.'g<.'iiwiii1  Vun  Sndu,  wie  sii-  die  Anwendung  vnn  AiUnalnni 
■b  Billun|ffiQiittf1  iinl  rieh  bringt,  stet«  ü))cr  den  iteitriig  Innaiis 
rnrtfmit,  liis  üii  dem  i-r  in  wiinm  WaKSi-c  IöhUiIi  iat.  Baryuni- 
Iijrilriixyd  kwjin  init  cDnci'niriiTcr  K3lilaii)i;i-  quantitativ  aiw 
WöSer  gelallt  wenlen,  weil  die  /ahlreieben  Hyilrcixylioneii  de« 
Kslii.  den  W.-nli  fnr  Baryuni  in  dem  Pri.duct  BjiXCOH)'  auf 
m  Mitiimnm  hemliilnn-ken.  Der  Zii-Hat,/,  eitiep  Öalnen  mit 
glciuliem  Kation  vi-rmindert  'illwii  regelmiiwig  die  in  diT  I^Hung 
verbK-iljenili'  Meiigu  der  ^n  füllcmlen  Anioneii.  der  ZuKiitz  tiinen 
Sulwsii  mit  Rlcichem  Aiii"ii.  die  der  al>amH(.'lii'idc-ndeii  Katiiineu. 
Dlw  die  KiitHtehmig  i'iunpli'xer  Ridze  mir  eine  Heheinliiire  Au«- 
iinliiiie  mit  siieli  liringl ,  ist  hcri-iti"  früliiT  iTliiniert  wurden. 
Rviiwilliiir  lört  «ii'li  iliniim  leiehtcr  in  Cyankidiuni  nie  in  Wnjswv, 

W'H  ibiK  Sillirr  Anioneii   AgCN",  iiildet,    wi'li'tn'  nur  «|  in  reu  weist  ■ 

iu  Ag  und  (C'N),  »Ht*-!'  dinsucüil  sind.  Dan  Prnduet  Ag  X  f^N 
gvhl  dcslial))  unter  den  Betraft  den  I,i)sliflikeitciiri)dueteK  tier- 
OKti-r,  da.-*  Cyanid  lüm  »ieli  ;nil'.  Die  Vi'rliiillnis.«i'  ricv  Si'JiwetVl- 
*a'fti-rntnlTI7illutig  wenli'n  im  Lichte  diecer  Bi'trnebtnngswpifii' 
»iiraiinelumlieli.  Dhh  lAiBliehkeiltiproduct  Metallionon  X  Schwefel- 
Wlfln,  wdchcw  den  eiiizelni'ii  MetidlMiIfiden  zukommt,  wuchst  vmi 
<!i-r  Zinn-  und  Ku]irergrn|ilii-,  liei  der  i'k  :im  kleinsten  ist,  liliiT 
<i^  Zink  und  die  Kiaengnipiie  zu  lUn  Erdalktilien  und  Alknlii'n. 
Bmfcliwtifelwiiwerwtihff  iwt  eine  wenig  diwwiirte  VerbimUmj;  und 
«ine  bei  atin«H]>li:iriNeliein  [)ni»k  gesättigte  Lösung  arm  an 
hwel'ebndoiien.    Ist  dir  Li)snng  NUier,  entliüit  t^ie  iiho  Waxwi- 
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etiiflionfiii,  so  ilriliigcii  (liesi'  die  A^nisabl  ilcr SohwofetAni<iii(»i  zQiflck. 

wvil  in  (Ut  (Jli'üliiiiig  S  X  1.H1'  =  SH,  (uinlismiijÜri;  X  *'<>"'• 
il^r  Wi-rth  d«']'  linken  Seil«  nicht  >'iiiKoitig  iitc^igoi)  kniin.  )I«l 
kniiii  lUilii'i  (li(-  AoTidi'i'ung  (Ipr  iindiftsiiriirten  AiilVils  gaiii  aasta 
Bf'triiclit.  liW!">'ii,  weil  hei  der  fjiTiiigfii  Dlnflnciiitiiiii  ilos  Srhwufel- 
waw-erslnflfi  dur  iiiiilii*!«(H.'ürU;  Antlii-il  )*tr>t«*  Bulir  p-nv»  itfl  miil 
jiri ii-tntuiil  nicht  itIicIiIIcIi  kkIi  ftndn-'.  Bii  der  Kinn-  und 
Kiipf<Tsnippi'  ist  nun  <tii»  Lö«liclik«ithiiri>dut't  ho  uti^i-'mciji 
klein,  daas  iiiigi'achlul  der  klpiiieu  Zahl  Siliwi-Mioiieti  in  r^oim 
lÄinmg  jrde  aimlyti.'^ih  iimOiwmImre  MctKÜnwüi);;«  in  dor  I.4i»iing 

dn«  Prudm-t  S  X  M  ülitT  dün  mtiglidirti  Ori'TiKwcrth  liiiiiiUKbel« 
Uii'fip  Mi-talle  t'nlleii  daher  in  stark  Mttttri.T  LüfUTig  (jwiiiilibliy. 
Beini  Zink  int  das  andern.     In   stark   sauror  Ijö»ung  bleibt  iln 

l'niduct  S  X  Zn  unter  ilim  Wi-rllir  dis  Löclirlikcilspr>i<lu(:M, 
wenn  ecllist  i'rhcbUchi'  Zinkruriecntnitimu'n  viirliiinden  »iml 
Wpiii\  mau  dit-  Acidität  idior  viTiniiirlcrt.  die  Anzahl  der  HchwiifcV 
iinwri  alwn  steigert,  n-  wird  das  Liwlii-hkeiisproduct  ••rreii-ht  untl 
tibtTficIiritteii.  Diirtih  jierhigr  Aitidität  vermag  man  diit  Scliwi'ltV 
concentration  selbst  so  hoch  7.u  troiben.  doss  keine  analvttwli 
naehweistiare  Menge  Zinkionen  in  der  Losung  bleiben  kann 
Zink  ist  deshalb  aus  schwach  saurer  Lüauii;^,  da^  heisst  iiU9  ein» 
IjÖMimg  mit  wenig  Wasserstoffioneri,  dnRih  Scliwerdwa*TOr*l"fl 
vollüländig  fiülbar.  Eine  .solche  I.öäung  igt  dl«  essigsaure.  n«Q 
Kssigeäure  eine  sehr  schlecht  diSBoeürte  Säure  ist.  Beim  Eiwn. 
dessen  Sulfür  FaS  ein  nooh  ifrösBeres  Losüchkeiteprodiict  betälA 
ist  die   Fällung  -auch    in   essig.si»iirer  Lösung    ntir  xu   errcii^^w. 

wenn  die  ( 'üncentrution  der  H- Ionen  hesondurs  lierabg<^lrl)<M 
wird.  Nach  dem  Früheren  gelingt  diej)  durch  ein  Salz,  wIcW 
da.9  gleiche  Anion  wie  die  Säure  beeiti:!.,  also  durch  Zusatx  tistt 
Aeetates.  In  der  That  fällt  schwarv.eti  Schwefeleisen  aus  eaiif 
saurer,  mit  Seh  ivefelwaaserBtolT  gosättigtur  Lösung  einu:*  Kiwn- 
oxydulaakea  auf  Ziisat;!  \'oii  viel  Natriumacetat.  Z(u-  (iiianlil»- 
tjven  Abeeheidung  iat  aber  beim  Ei«n  eine  SchwefeicuncGntmiiW 
iiöthig,  die  in  saurer  l.ö.tuüg  unerreichlMir  ist.  In  alkaliedMI 
oder  aramüinakaliacher  Ltisung,  in  der  mlilreiche  OH-loDHi 
vorhanden  sind,  ist  die  Anzahl  der  ll-Iont-n  um  dos  coiutoiiW 
Productes   H  X  ^^^  ^  const.  willen   minimal,    die  der  S-Xuooi 
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eil   dorn  Sclirmit  S  X  l^^)' 


L'onet,  <ic(ilinlb  »ehr 


und 


■pma  »  X  l"J  =  '-■onet,  <ic(ilinlb  »mr  gross, 
die  kleiiisluii  aiiulytäsoh  nachweiabaien  Mengen  der  Metalle  aua 
1er  Seil wefelnrnniongiiippe  überecljreiten  das  LäBlichkeiteprndaol. 
Dah(rr  fnllcii  d'w  Sidfido  iliwer  ürujipe  mit  Sohwefdaminoii. 
Die  Alkalien  \itt<.\  Erdalkalien  schliesHlich  haben  sd  hohe  IJjb- 
khkt]its]iroducle,  äass  auch  in  alkaÜBcher  Lösung  Fällung  mit 
SfliwefelwapserstfilT   bei  atmosjtliäripcbeni  Drucke  uniiiöglit^h  iBt. 

Bei  di'ir  Fitllinig  der  tStilfiili!  bleibt  nauh  dem  Gesagten  stftt* 
ano  analytisch  nicht  nauhweiebare  Menge  in  Lösung,  die  in 
Mctallionen  und  Schwcfeiionen  geBpallen  ist.  Vermindert  man 
die  Anzahl  dieser  Schwefelionen,  nn  ^'eht  antfiprechend  der 
Sieileiijrhlag  wi<;der  in  Li'isung. 

Wenn  I'VS  sieh  in  SalzwUirr  lii«t.  su  geschichl  i-g  darum.  weU 
lifiiii  Zusatz  von  Hei,  alwn  von  H- iitid  Cl-Ionen,  die  S-Ionen  des 
inl/inimg  bi'fiiiillidii'n  Mi'hwi'feleiHeiih  mit  H-Ionea  zum  grÖBStJ'n 
Thi'il  zu  uTigi'Miiidti'rii'«  SH,  Kii.ianinK-iitri'tun.  Das  Prodnct  PC' 
lotien  X  Ö-Ioneii  hieilil  constinit,  ili(t  Menge  dpr  Fr-Ionen  inUB» 
'i'T'liülli  steigen.  Üurcli  Inlöi-UTiggehen  des  FcS  entstehen  alB" 
Pi'-lmK-n  ni-bcii  di-ii  JtugiwtKtiJi  (-'hlorioncu  der  Sahsiliu'e,  wäli- 
(ffliH  die  Il-ionen  der  SjilzsäiU'e  uiit  8  zu  undinmioürten  SB, 
lUMniwi'T [treten.  Es  bleiben  nur  so  wenig  S-Inueu  bestehen, 
<lfl»  iler  Wurtli  S-  X  Fe-Ioncii,  triitü  der  cnörru  gesteigerten 
Fe-Ionumiuhl  das  Löfiliehki'itBpriidne.t  lüclit  erreicht.  Beim  CuS, 
Hr  wirli.'hos  das  IxiKÜclikeitaproduet  viel  kktiner  iat,  ipt  dieser  Weg 
«iignnshar.  liier  uiuss  die  Anzalil  der  H-Ionen  dureh  Oxydation 
»erkli-in<;rt  werden.  Ks  entstehen  SOi-Ioiien,  welche  in  keiner 
Weise  weiter  diswicürt  sind.  Wieder  niiisacTi,  <lamit  daß  Product 
(^  loneu  X  S-lonon  conKtimt  bleibt,  uvw  (.\i-Ionen  in  Lösung 
üfheu  uixi  das  ICvgebniss  ist,  ilnss  l.'nS  in  HNO,  sich  löst,  indem 
'Ui'  Anionen  NO,  und  SO,  die  Kationen  ('u  und  H  in  der  Losung 
•ich  rinn-iebern. 

Von  besiiiidereni  Iiiti-reear  find  gewieee  Fälle  von  Treninmg 
^oreh  hydrolytische  Spaltung.  Duss  Metallhydroxyde  durch 
Kalilauge  oder  Ammoniak  gefällt  wi'rden,  beruht  daiauf,  dass  das 
löRlichki'it.tproduet  für  ein  .Hi>!clieu  Metall  und  fhe  Hyih-oxyl- 
mitn  i>.  U.  Fe  X  [OHj")  •■inen  kleiTieti  Werth  hat.  Wenn  nun 
fo  OH-lonen  in  der  Lösung  znhlreich  sind,  d,  h.  in  alkalischm 
rlüwigki-iU'u,    ist    die    in    Lösung    bleibende    Menge    Eisen    vor- 

indi;rid.    Selhi^t  in  gaiiü  eehwaeh   saurer  Lo.iutig  ist  im  All- 
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HCni'riiK-n  <lii-  OHditwciitratinii  c"  kU'in,  ilaw  wclbfil  <iii'  wtjirksH^q 
MeUUlciniiwiitnitioiicu  i|;tf  Priiiiiui  Mi'tjül- X  OH-lom-ii  iiirlil  an 
iWh  WerUi  [|<-h  i.tiHlli'hki'iri^|)rc>il!ii-U(  hrinjicii-    Kk  i;i1>t  nun  Mchil 
und   iliij'  Eiwii    ziililt    iti   irMir  l.itiir  mi   ilinin,    lui    di-iiwi 
ily-li-oxyl  Mtlir  wenig  (linf^iK-iiil  is^t    In  iliwciii  Falle  ist  in  dm 
Gleicht!«  wicht 

lUi'  l'i)ii."tuiiti'  klein,  li.  li.  in  Rit-i'imxyil-'oÜKKf^nn^iCi-ii  Iti'Mtdit,  bi'il 
iiierklichor  Ilydro^ylirunctmlralion  Kk-li'  vhx<-  crlioblicln'  M''ii£(' 
coUoittdl««  Eiwi'nnxylliyiimt.  ßd  constfintcr  Concrntration  Ic 
l'o-Inncn  wivrl  jcilc  VonnindiTini^'  (Irr  üH-Innnii  auch  tlir  Mmr 
rlr>s  (.■iiUniilrili'ii  KiKrMiixyilhyiiml*-  viTriiinilcrM.  Ji'diT  ZufiiU  vim 
stiirkiT  Mini  Till  i!<äurc  vi-rkli'nn'rt  iil:<(i  ili*-  liyilri'lylirfdic  Spalt 
l'nigcki'lirt  liriiij:!-  ''ine  ViTiiiiiiiii-riiiig  iJc-r  Aciilitiit  cini>  VithipI 
runj!  der  Hytlroxylcontvntnitiiiu  und  dos  n  lUniilalcn  Ilydroxyiii 
welchfü  in  Lrij^uii^'  lhL  Wiililt  man  nun  dir  Vi'rhiUtninw-  xi\ 
cnlloidiiioi'  Oxyd hy drill  .-»'hlcclil  löxlii-h  icl,  wtLc  in  der  Siwflii 

•  Ifr  Kiill  Ist,  Wd   kmin   liei   (lanz  gurijtgtrr  Ad'Iitäl   »o  virl  foll 
•lalf«  Oxydliydml,  wU-  du-  Gh'ieliunK-  "f'^X  löH":'  =  k    FeiOHl] 
bei  einer  erheblk-Len  Fn-runceiiiniüoii  vi-rlan^'t,  nielit  mlAirm 
vCTlifirri'n.     Dn.-«  Ergulmifs    im,   ila«?  dU'  EirtcticiwiL-entratitm 
nimmt,   indem  mie  Kisen-  und  Hydroxylioneii   !v'i-ten  Hyilroxi-dJ 
tntstellt,     Dir  Eiwnt^oiKvntmtii-n.  Iifi  iIit  liii«  Gl(-ii^li;j;ewii-lit  »id 
henitollt,  kiinn  Kl)  klein  wciilcn,  ilii.-^  nii' ii.nnlytiNrh  nie}) t  mehr  I 
wi-iclmi'  int,      Dii's  i^-t  der  Fidl,  weini  tiiiiii  ■■inr  S]iur  Etipi|,v 
uikI  viel  eHsifpjniri'h  Nüti'nn  i"|it  eine  Spui'  Ken^tcinFiinn" 
viel  beniKteinsaiirpii  Nation  zu   dor  mit  Sodii  KUVor  bin  xor  I 
;ri.nnpink'n    Trilhunf;    viTOebitcn    Eisi'iil(>i*nn)(    binKUlugt, 
riw-  solche  Fliissi^rkeii.  geknelil,  d.  Ii,  ihr  (.'nllniildnii-k  srbrl 
gi'tnni'ht.  KU  geht  Einen,    hi>i  auf  siialytiHch  nicht  ini-hr  h 
Spuren,  !iJb  feötf  Snlwlanz  in  den  llydrnxydnii'ilcrscliljig. 

Di'i-  «weit«'  {ju(ilit«liv   nnd  quimtitutiv   gleich   wielitipe  W^ 
ih  dt'r  u.inilytinciu-n  Chemie  ist  (Uf  ErüciigiinE  gcwiaecr  Fii 
reactionen.     Diewelhcu  BKinden  sich  entweder  auf  den  Unic 
diisp  neue  luncTi  mit  liesimdcriT  KiKcidiirhc  iiuftrcti-n  i«lcr  il 

•  lasi*  ilnn  uridii*w(iciirt.['  t^nh  und  die  frcitn  Innen  iibweii-bcn 
Knrhc  Imbcn.  Kuid'injxydsalzc  werden  in  grosser  VenUiniiij 
«lureh   Ammimiak   entdeckt,    weil    hier   ein    oninjilexe»    Kii|>li 


Thoi'ria  iltir  Indimkirnn. 
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HTMWtmmnn  i'titctf'hl,  ilfin  (■iin'  mtciiniv  l-liuii-  Kiirl"-  i-if{(.'ii  ist. 
evtioxydiriüzc  wcriJt^n  nn  il'-r  Kirautioii  mit  RlKulunkHliuiii  or- 
^Kat,  weil  ilae  undiRnofiirte  UlnnlaiUTiBPn  von  dem  farblosMi 
üvxlanioi)  und  rlcm  whwat-li  jt''f'i-'"l'l''i)  'lr*'iwi-rlhij;i'n  Eisi'iiimi 
un'.h  ciiu*  iiitüiifiiv  mihi'  Fati»'  Sii'U  nMn'lil.  Djitnit  iHc  nicht 
ültodirtp  Metige  inü^lichot  gri'm  ist,  w>.'ntli<l  imui  R1i<i(tuiikiLli\iDL 
isseiu  Ui'lir'röchiiü*  !in.  In  ilt'ui  (»Iciclipcwiclit  Kii(Klii]iionen 
L-iiioiieu  =  EiHi'nrhoilanid  undiBwocj  mal  (-nnst.  wini  ila- 
ilitt  Mriiic<'  <)(-t<  itiiili.'^Boiiiirti'n  Hiüxi'k  hiniuif);<^'ii'lii-ii.  Cjiiiin 
Ülitiv  mat-ht  nniTi  von  dir-scn  Vcrliülttiisai'H  lu'i  (irr  MiuWBfiniiiyw 
3ebraiicli,  IVie  linüciitoVL'ti,  «iTon  man  sich  bcilifnt,  voniankeii 
äiri'  BcniitÄliai-k''it  wi-si'iitlicli  ilciii  IJrnBtandi'.  "inss  ihvi'  loin'ii  i-int' 
buliT''  Piirhi'  ha)i<'ii  :\\b  «Üc  iuiiliüKii(.-iirti-u  StUxc.  Ü»  liat  Ix-i  Mi^thyl 
imnjrt  (Im  l-m  -:CH,),N  —  („li.N  =  N  —  C.H.SO,  diu-  gcrlbe, 
licuiKÜasocürtc  Säure  riniTotlu-  Farbe.  DiiaDiasuciitionsviTtnöj^eii 
Säure  ist  ein  niöaaifii's.  Ein  itit'iiiüdi  kleiner  Ui'bcreelmBB 
H-Iimi-n  ilriingt  dii-  DiBBfK-iiLt.imi  der  Sulfosüun.'  auf  ein 
um  ziiriii-k  und  Insstt  ilii-  rnt.bi-  Farbe  bervnrtnrU-ii.' i  S(ju-k<! 
können  rlcBbiilli  sehiii-f  mit  Melhylorunt;«  titrirl  werden. 
ä  Idhr  seh  wachen  Siiuivin  wird  eine  j^eriiij^e  Menge  fn-inr  Siiure 
llrigcp-n  nueh  nieht  misveiclien,  die  ni.ssoi'iation  enweit  mniic-k 
mll&nifen.  dasä  dentlieber  Umäi^hla;;  eintritt.  Giin^ifier  lii«Ht 
die  'lltration  von  Basen  und  Methylnranprc  bewcrrksto liieren. 
■I  ftliirki'n  Basen  genügt,  i-ine  8|)nr,  um  die  HulfosBure  lui* 
tewxüar.inn  mitor  Bildung  g:ellier  Öäureinnen  lu  VenndanNen,  iviih' 
tnil  die  Bainfi  die  f:irbli.Hei}  Katiimen  Üeforl,  Seliwaehe  Hnsen, 
pirhe  in  ihren  Salzen  aiark  bydnilytifich  diseiieürt  Bind,  können 
tti  Vui9c)i\iHi  im.iebin-f  niiieben  ,  al)er  6S  ist  leirht  einmHehen. 
bis  Methyl orun^-  r.u  ihrer  MeNBling,  wenn  iineh  nielil  sehr  jiut, 
t  doch  beaeer  f.'eeijniet  sein  wird,  aia  jeder  andere  indiL'ator  vuii 
jhwKoheretn  Sslurecharakter.  In  einer  verdünnten  I.Üeuii>£  von 
etliyhiranK''  wiril  eine  sieivifise  Menjfe  Hinnen  abdiwHueiiil  sein, 
,  einer  äquinmleenlnivn  l.u^unj^  einett  «ebwrtehi'r  siiuren  Imü- 
^n  oinii  kleinere  Menge.    DerButmg  der  weitpren  DisBucitttion, 


I  *)  Dieser  von  Oaiwnld  slammendoD  Theori«  der Todlcalori>u  b»i 
iater  (Z.  [.  anorg.  Cbem.  18,  S.  186]  eine  anilero  eu  eabstttiiirflti 
■aucht,  wflche  die  wenic  anapreehenUe  ADnahme  eleichKOltlK  poeitiv 
i  negativ  geladener  Zwiü«rionen  bIh  liruiiUlttgc  Imt. 


J 
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7.  AnaljrM. 


wclchi-ii  dif  Kiubefian;  crlrMi-n  mtii«,  'liioiit  'li*-  Farli*^  dt^r  ili 
ciiit4.-n  luneii  ge)^:<?n  die  der  ungrflpalbni'n  }äun>  dvuLliofa  Ikt 
tritt,  ist  iii)  erftci)  Falle  demgcnikss  kleiner  als  im  zweiten, 
ßan«,  'w<'ldit'  »>rlir  wenig   Hydroxyltmu*!!   liefert,    vhni   de 
zwar  weder  ini  cineti.  noch  im  Hn<lrr<^ii  Fiilk-   in  diT  IajP' 
hei   Znsats   in   yerschvindcod  kleinen    Mengim    mittels 
HydroxylioMcn    Renüjtend    viel  H-Ionen  we-sunehnn^ii,  lliD 
Karl'Uiii.tcJiIji^  zu  l>fwiik<ii,  ahir  vs  winl  ji'dtufidlfi  ein  kläuu 
Zuntz  bei  dem  sUirkrr  entin-n  IndicuUir  von  NCtliitn  min,  alt ' 
dem   erhwäcbcr   eaur^n.     Umgekehrt   wird   ein   schwacb 
Indicator  «ie  PhenolphtaleVn .   obwohl  er  durch  kleine 
schwacher  .Siiur(<n,  wie  Koltlensäure  un<l  Schwefel wafiserstofT,  i 
zum  ITiJi^chliigon  gcbmchl  wird,  gitgvn  sie  dwcb  iti  tuivtirgleia 
höherem  Monirfic  empSndlich  ec-in   nl«  ein  Btark  saurer  Indic 
denn    der  pchwaeh   saun-  wird  durch  eine  fast  verech» 
Vermehrung  dtrH  Innen  in  seiner  Disoodatjon  sehr  stark  1 
tiHchÜgt,  der  (itSrkiT  saurf  verlangt  ein<'  «war  Kit^mlieh  kleine,  i 
doch    merklii'lic    Men<re-       So    kommt    es,     da^    'Em@Aii 
Natriuinacetat  zwar  noch  mit  dem  achwach  sauren  LacmiUtl 
iiiclit  mit  dem  atark  sauren  MfÜivlfirangc  als  ludJcator  titnil 
ist,     Basif-ohe  Indicatoron  verhalten  eich  umgekehrt«     J« 
basiech  sie  sind,  um  so  mehr  sind  sie  goyigiioty  eelbxt  sdiwa 
^ureu,  um  so  weniger  seliwa<ihe  Alkalleti  xu  m<>8Hen.    Ihn  I 
niitznng  ii^t  indessen  im  Altgemeinen  ein''  selti-ne,  da  die  Qblid 
Indicatoren:    Laemus.  l'hi-nolphltücin,   Mtlhylorangc,  Roioldu 
sämmtlicb  sauren  CharaktcTs  sind. 


D(T  Auefühmng  quantitativer  Bertimmungen  biet«!  dio  nMW 
tische  Cliomie  eine  Reihe  neuer  wcrthYoUer  Möglichkeiten, 
tiech  wichtig  sind  freilieh  von  diesen  nur  einige  Mtt 
'Ifioh  bieten  auch  aniliTe  prineipirlle«  Iiitercsse. 

In  erster  Linie  ist  der  Möglichkeit*  zu  gedenken,  den  Aa 
Bcblag  eines  Galvonowotere  oder  die  Aonderung  cbies  Aussei; 
am  Elektrometer  an  Stelle  eines  Inrlicators  «u  benutxeu.  Wn 
man  in  'eine  Ki)cI)H»lzl()Kiing  zwi-l  Hillierelektrodeii  taucht  mulj 
dieselben  Bammt  einem  Galvanometer  in  einen  Stroinkreia 
einer  Stromquelle  schaltet,  deren  elektromotorische  Kraft  ««•eu 
licl)  unter  derZemetzungsspunuung  des  L'hlornatriuuis  i£t,  a>  win 
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j^-ni'    viTmliwiinU-nili;  SlruiiuiHiige   liiuiUiruli}^i'hi.'D,    wtlchc 

frciwilligpii   DcpulnriHution    der   KU'ktrinit'ti  entspricht    und 

GalvatiniiiftiT   kautn   iiKTklicii   lüt.     IJissl   tiiiui  jftzt  SiKier- 

Bt  sulnuffii,   Sil   wird  in    lU^ni   Augk-tibUfki/,   in   wclclii-in  di« 

0  nitTkliclit'  Meng'-  üborBc'hiissijrps  Silbfniitrat  in  dtr  Lösung 
h  Aherhndiing  dos  Chlornatriurua  vorbandon  ist,  ein  aueaor 
eiitUclifä  Aiiwachficn  de»  (inlv:iiiiimct('rau.isclilagfB,  cntflpn'ch- 
L  di'in  Slnuiidiiriltjiiiiij;  durcli  iln»  ririienU«lumli'nc  inipolarisir 
*  Systt'iu  AgMjäNO.'Ap  eich  bomorkbar  iiiaeliGti.     Man  kann 

1  diesem  Wege  iileo  Chloride  mit  Stll>pniitrat  titriri'n.')  Mit 
ji  Eh' ktjin neter  iiJs  Iiidii^ator  hat  Bfhrfudi^)  die  Titnition 
krQmic'k.-^illiiTS  und  di<:  iI-t  Ifn!ijgi.'iii-  luipp-tütirt.  Er  heniitn 
H  Kt-'ugt'nzgliim-r.  durch  dcrLMi  Uodfn  je  i'in  l'lalindraht  guluhrt 
,  pht  in  diese  QueckeillxT  und  darüber  Qucckailboroxydulnitrat 
■  noriiial)  nmi  verbindet  die  beiden  Liiflunffi'n  ilnrch  einen 
t  KaLiinnnitmtlüMnig  gctüllli-n  HiIjlt.  I>ii'  I'liilimlriihlj-,  mit 
Bi  CapillureliktriftnetiT  verbunden,  vcrankutsen  durt  itinik-hst 
heil  An»ieL'bkig,  Wird  &ber  j^tKt  in  'hi>>  eine  Keaj;en8gl&8 
Bte  ('hbirkaiiurnlöfliiii)^'  alhiiiUig  eingcliracht,  xn  entstt'ht  ein 
■Whlug,  du  ChIiiiui'1  ausniUt,  die  gelöäle  Quocksilbornic-nge 
mmmt  und  eine  CMiicentratiimekette  sich  l'Udct.     Via  elektro- 

iiioUiriBchf  Kraft  ilnderl  sich  heim  weiliTeii  Zu^aU  Ups  t'hlor- 
kaiiunia  irst  Inngsiuii,  wi-il  jeder  Tropfen,  suliing"  viel  (Juitok- 
nilbiTTiitmt  Kugfgi'n  iwt,  nnr  eine  geringe  prueciitiHcht-  Acndtrung 

ia  der  ('oiiccnlrntiiin  der  Hg-Iimcn  liewirlrt.  Jf  mehr  aber 
tüp  grläwit-  Menge  abnimmt,  um  so  gröaaer  wird  dit-  Concen- 
totioiiHindenKig  bpi  jedpm  neuen  Zusatz  eines  Tmpfeni^  und 
m  dem  Punkte,  an  welchem  die  letzten  analytisch  fassbaren 
ÜMigen  Queckdilber  verschwiinlen  und  ilie  iii  der  IjtiKung  vet- 
lilfibi-iide  Menge  auf  den  Ri-tnig  zurückgeht,  der  lUireh  die  vw- 
»cimindendc  I.Öehehkeit  des  ('nliiniele  dcfiiiirt  ist,  beobachtet  man 
Wli  üprunghaftes  Wachsen  der  rli-ktronintorisehen  Kraft.  I.laruber 
hliiuus  steigert  ein  weiterer  /uHiilz  die  dektroniotorlschi-  Kraft 
Nur  langxiini  in  dem  Miuww,  wie  die  Löelichki-it  dep  Ctiloniels 
hrcb  jVnrcicherung  <ler  LüEung  an  ChlorkaUum  gem.^^  der 
Ruibeenden   Concentration  an   (Jhinrionen  abnimmt.     In  dieser 

>)  Salomon,  Z.  f.  Elehtmclieni.  4,  S.  71. 
•)  Behrenii,  Z.  f.  physlc.  Chem.  II,  8.406  und  lö,  8.498, 
Bktor.  OmsdrUa  der  leabn  Elclotoebcnd«.  16 
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1.  Analyni-. 


Aur'fithrtiiijtuwfiise    iTmilgliclit   lüw    Verfahn^n    iHrt    litrimctrivcll 
Bestimmung  ili-n  tiuci-ksiillwre.')     Miin   kann  aber   «l«*!!  Vorpii 
auch  umkehren,  von  Haua  die  Kpttf!  Hg/HgNO,  Vio  «■  -    KNC 
—   Cl  K  /  Hg    bilden .    tiupcksilliomx.vdulnitrat    eiolanfen 
und  din    Punkt   hcoliiahtcn,    wn  die  eli-lrtromoiuriseli« 
die  siuiildiBt  laiigBom  fHllt,    nipidc   abnimmt.     E«   irt  Jm 
Aiipcnblif'k .  wn  Bümnitlichog  Chli»r  nls  Calomel  gefallt  ist  g 
die   ernten  Mengen  Qin^cksilbernitrat  im  Uebcrschuasi'  sind, 
rübiT  hiuauB  gelit  hei  woiteri-rii  Ziistitz  von  Quei.kRiIbi'niitmi  ditj 
«loktrutni)tnriei'lii-  Kraft  langsam   auf  Nnll     In  dif-«ur  Wuige  ; 
gewnndt  ist  das  Verfahren  zur  Bestimmung  dce  Chlor«  in  Chlorid 
geeignet.      Der  Sprnng.    den    man    im  einen    oder   anderen  fiSi 
bei  Zti.iat)!  von  0,05  ecm    '/lo  n.  Lösung  beobachtet,  In'tritKt  llllj 
bis  0,13  Viilt.      Dil'   mir  Titration    iii^stiiiiiute   Löstmg    i«    *0 
Wahlen,  tinae  nach  beendeter  Bi-i^timnjung  das  Flüssigkeitsvoluiiu 
nicht  Über  30  ccni  beträgt^ 

Wiii  ChlonilkaÜen  pin<i  auch  Bromalkalion  iiupli  die 
Verfahren  zu  l"-stunmen.  Der  Spning  bilragt.  diuin  (1.24  Vi' 
Bei  Jodiden  gelingt,  es  niclit,  eine  acharfo  Bestiinmiuig  x«  niai'ht 
Fördic  praktiechr  Bpobacbtung  des  !*pning(*  empfielilt  ficlj 
die  elektrnmol.üi-iBebe  Kraft  fler  t 'onccntrationBki.'ttc  am  Cap 
elcktrometer  immer  annähernd  vor  jedem  neuen  ZuHatt:  m  con 
fiön^ireti,  an  dem  kritieeiien  Punkt  »chiiellt  diinn  di-r  (tartk'l 
«illierlu.ib'M  plijtalieb  stussweipe  ein  gröaaerce  SIrfick  ani°  ceiniTlJiP'-l 
Da  'ler  Öprung  auf  ZuBati  von  OflS  ccni  nur  solange  scharf  MdKj 
Als  das  Volumen  nicht  iiber  30  ccm  beträgt,  so  ist  tiian  in 
anwendb/iren  (Inanlum  der  MaassfliisBigkeit  beechriinkt  und  3*1 
KinKelbestiniJiiiiii.i,'''n  erreielien  darmn  nur  eine  fi<-imuigb-it '"ij 
•/i^/o.  Bei  den  Titrationen  mit  Indicator,  wii*  äv  im 
meinen  analytiseben  Gebranche  ausgelührt  werden,  Ut  lÜi"  0^1 
uauigkeit  bei  35  bis  50eem  UTigewandtcr  Mflassilüsmgki-it  0,1  oAj 
also   Va  bis  V*  °/o. 


■)   Pur    <iie    volu metrische    QiieckBilberlK-iidtniining    fehlt   o« 
anderen  beqiienjeii  Methoden.    Die  Methode  von  Heiupel  (Ann.  Che 
Pharm,  HO.  S.  176  iat  nmfliändiioh.  die  von  Molir  (Lehib.  d. 
inetbode,   G.  Aufl.    S.  '250)    uDicegeben«  Bestiiuniiiii^veise   ist   belk 
Lielilg'B  Verfuhren  (.\iid.  Chetn,  Phnrm.  SS,  S.  3(1?)  ist  nur  In 
nnwendliar  und  PeraoD'i<  Metliude  {Z.  f.  nnitl.  Chem.  3,  S.  SSI) 
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t  goiiauiT.  .ntiiT  üiir  Ik't^liiiitniitig  gämintliclier  Halogene 
m-n  und  vnnii'hiiiUfh  auch  xur  KcBontlertcii  Ermittoliing 
fmi  Joil  cincreinUt,  Oilor  |)1iih  Hrcun  aiiiUrfmi^^itFi  in  cineTn  Siüz- 

tnüfich,  welchpH  nlk-  -h-i'i  i.'nthiiU,  iHt  'liis  Yrrfiihrfn  gwignet.,  wnnn 
km  QueckBiIberniirai  und  Quocksillxr  SilbcniUrat  uud  Hilher  nub- 
vnltiirt  wird.  Man  honiltRt  ilanii  nwpi  8tlbi>rbIecho  al»  Elcktrodun, 
wi'i   kli'inf    BiThiTglÜJ'iT   nl?'    B-liillt-i-i-    und    fim-ii    H.-licr    mit 

Uliurunito'at  als  Verbiudnng.  Bei  Füllung  des  i-incn  Bcchor- 
tfuQB  mit  '/lo  n.  Hilbfrlösnog.  dss  anderen  mit  jeweils  10  com 
rtwa  Vi»  nurninliT  Locuiig  viuv  (Tlilnrkiiliiim  (0,11),  Brnmknlium 
lOSO).  Jodkulimii  (0,-J4;,  RliuiUiiküIiiini  (0,1  li  werden  die  in 
Xltiinmcm  bt-igcfügtcn  s|)rungw<^i«(in  Abu  ahmen  dur  dektro- 
motorischen  Kraft  in  Vidt  boi  Zusatz  der  letztßn  zur  Haloj-tin- 
filluii|r  i-rfunliTlifhpn  0,0.''  "^«""i  Silburnitmt  bi'iibiichtj;!.  Man 
kaiiii  iimgüki/hrt  aiu'h  Silln'niil.ni.t  mit  Chlnrnutriiiin  titviren  und 
«■ir-l  dabei  durch  andiTi'  r^ahu,  z.  B,  Ku|iti'r8ullat,  dip  durrJ) 
ihn-  Farbe  nflcr  ebemischf  lloactioii  beim  Titrirciii  mit  Indicator 
Hön-n,  nicht  g^hindfirt,  w<'nii  'üt-er  Metalle  keine  fällbaren  Öilnridt^ 
frfjt'n.     Die  lAiaung  dnri'  sii.ljii'.toraani'r  wein.     Bruni  n:^ben  Cblor 

ifttt  sich  nicht  gecundoi-t.  nach  dicHer  Methode  lieotinimen.  Wohl 
■lier  kann  in  ciriL-m  Genieuge  aller  lirei  Halngene  Kiierst  Jod 
Dttd  ihinn  Chlur   und   Bi-gni   ziiaanuneu  [ermittelt  werden.     Man 

iBnütit  daxu  diu  Eigenschaft  dos  JodinlberB.  in  Ammoniak  un- 

i'«Üch  za  sein,  welche  BromeUher  nnd  ChlorPÜher  nidit  thoilen. 
Auf  iliT  airnniiniakalisehen  Lösinig  Vier  Cbl(>ri<iel  fällt  dcxbalb 
tiflT  J'idaUber ;  ein  rni<eher  Stnrz  tlor  lif^ktromritiirisclien  Kraft  um 
ft09  bii*  0.11  Volt  verrät!)  die  befindete  Judabwehcidung.  Ji-tüt 
«uU'Tt  man  mit  Öalitetersiinre  an  und  litrirt  weiter,  bia  ein  neuer 
S|iruMS  dir  Absi'lu-idung  dee  »pgauirnten  Halogens  erkennen  Iflest. 

Hp  Jorlbi'jitiininnng  rällt  genau  ans.  Die  Chlor- und  Bromnumgen 
Kiuh'lii  sind  iiiil.  mii.ssiger  Sieherbirit  an;?  dem  gexammtcn  Gewicht 
•Iw  gefällten  Hai  (Igen  Silbers  und  den  titrimetriseh  ^lel'undi'nen 
n  für  Jod  finor«eil8,   Üilr  <-1ilnr  plus  Brom   nndererseite  zu 

Ill-D. 

Oa    »ndiiren    abnÜiben    eleklvneli>'n)ii«eli  anidytischeii    Ver- 

.  ist  die  Löclichkeitfilteetimiinmg  der  Bchr  schwer  lÖsUchon 

mittelstMcsmmg  der  LeitfiUügkcit  schon  erörtert  worden  (S.68). 

Bt-HtimninnK  von  Brnrukahum  neben  Chlnrkalinin.  Jodkalium 

o  (!lilorkiili\mi  oder  Jodkalinm  nelii-n  Brurnkiilimn,  s^wie  xur 

16« 
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7,  Aiiftlyno 


Knnitt.t'ltiiig  voti  lOilmliiiiii  iivln-ti  Kulium  liiit  Knlitiniiii')  (lii-l^-il- 
liiliijaki'itwlicrtiiiiiiiung  Ijt'fjui'iii  gi-ftiinli'ii.  Kr  bi'iiiitzt  fiiip  Win 
fitonc'8chenBi-iii'kiiij(wtulu'n(lau»piucmticfiÜlii(Iraht.KWPiArThfiiiu 
sehen  I.fiirj\lii>;kfiis|,'d'iis«i>u  (Fig.  33}  und  ilfiii  T<-l<-(»hiin,  <W  'inu 
Siritfl  /.wifclKMi  'Icn  ticidt-ii  Lt-itrühi^koitiij^inH^i.iii,  ilk-  iin  j.'K-itJi« 
Tlieniiortiiiteii  »\vh  befin<li-n,  ntiden'recit«  niiUpls  GloitcontACl 
dcD  &'fiillB<iralit  n.tisi'8i:hli)a8en  i»^i.  Der  Strom  eirnae  kJeinon  Iiidne 
toriiims  tvinl  an  dm  Kiidon  des  (li'fäUsdrahtj'R  /ugeüuUrt  um!  w. 
zwi'igt  sich  liurnli  iliirpi'ii  «■iTiei^cits,  dundi  dii^  [^'itfiSbigkntoj.'e 
iin<U'nrrMi'its.  Für  ilii-  Hcsliiiuiiiin^  von  l'hlnrkjilium  iicIkid 
kälium  ist  eine  l%igt'  LüKiing  jwlc»  ik-r  Ix-idcii  Snlxc  uii<l  i 
l '/iiilJf  Lösung  des  zn  pi-iiicnilcn  SidügeniiSflics  »-rfoi-derlirli,  Ma 
[[iUtorst  lieirti'I.uitfnliigki'iti'ijefiUHC  iiiit  l'','oi(tfrl.'li]<)rkiitiiiiiilöflUiiJ 
dann  i'reiiüt  iiimd  dk'  Fiillunj;  des  ciimn  durch  ilic  Bniniknliu 
lömiiig  und  .m-ldi''Wilii'li  durch  dii-  zu  prüfende  LÖBunR.  Hnc  Tii 
[jhim  wii-d  jrdeHniiü  hei  eiitcjn  üniicn'n  Pmiklr  des  (lerälb^lraiiW 
sohwr-igoii.  Ist  dnr  (JtdüUsi ballt  in  1000  Tlieilc  gt-tln'ilt 
li<-gi-ii  dii-  ilrt'i  <'niiitti.'lteii  Puuktc  lici  ilon  Tlipilslriflicn  A.BJ 
Bo    ist  da;;  V'ci'liJiltiii!'!'   dvr  WidiTetändc  in  irt'idi.'ii  l.eitlühij^i-'ili 

A  B  i. 

HefÜBseii  im  ii-sini  Falli'  v  =  ---~ .,  im  zwi'iten  w,  ^=  innn"    a 

C 

im  diiltt-ii  V  ^  ^^^       -,  und  der  ijrdcvntifli'lic  (ii-lmlt  im  GM 

knlüim  K=  100     ~-', 

In  dorselhen  Weise  vorfillirl  man,   wenn  ChlorkiUium  w 
Jodkiiliuui    odi'i'    lironddiliiTin    iirlii-n    Jndkftlimti    zu    befEtiinD 
i«l.    hie  Bi'stiiiutiungi'Ti  criTflii'U  i.'ini-  rii.'iuiuigkcit  von  etwa  0,(1 
(bCKOgon  luif  dii'  ■firÄinunte  .SiilKUieiifie  glcidi  1001.     Flir  ilie 
jfljniniunp   von   Ruhidium    neben   Kalium    »rird   dii-  Mwl 
;;leicher  Weise  verwendi't,    nur  beniikt  man  liier  8iiUatl<] 
Sie  ist  die  eiirnj.'!'  i'xairtf  Metlmdr,  nni  ili<'si'  hi^idcn  AUciiUi] 
TH'lmn  c'iiuvnder  y.ii  hestimuRHi. 


')  Beiv  il,  ilpulMcIien  fhera.  Ges,  30,  S.  1I7B. 
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Dio  aiiftlvtiscli«   Al'fclieiilimg  von  HiilistjiiiKcn   in    wüsibiiier 

fiirm   dureh  den  «IcklriBchim  .Strom,   welche  das  Hauptfeld  der 

ilektTnan&lyae  daretoUt,   iet  bei  Aniimen  wie  bei  Kationen  mög- 

Die  Aninnen  t'lilnr.  Brom.  Jud   ki>niien   iiid  Silbeiatiodeii 

cbiedeii  wonlitn.'  i    Dils  Verluhrcn  isl  aber  «elir  wenig  beijueiu 

und  hoik«l.    Wiehtig  hingegen  ist  die  Abscheidunif  der  ßuperuxyde 

ües  Bleis  und  det^  Alangan^  an  dor  Anude  ruh  ihren  Sali^lögungen, 

[Yi.ii  den  Kationen   sind   aniil>i:isch   iiberlieidbar  die  Metalle  der 

liimgnippe  aiiüxfrr  Arüen,   d.-is  nicht  L|uatilitati\    fällt,   und  den 

tllcneron  Vanadin,  Molyiid:in,  Wi-lfrani,  Selen  und  Tellur,  also: 

Antimim,   öold,  I'latiJi.  Iriilium.  l'alladiuni,  Kbodium,  die 

Unalle   der    Knpfergruiipe   uhnu    Ausnidime   (alsn  Ag,  Cu.   Cd, 

Ri,  Hg)  und  v>in  ilerj  anderen  MeUlleti  Zink.  Mangan,  Einen, 

imilium,   Colitill  und  N'ickel.    Die  Alkali-  und  ErdutkalimeiBlle, 

am  und  Aliiminiuin  und  Uran    äind    nii'ht  al!>  Metalle    iinaly- 

ch  XU  fallen.      Von  den    l'J   Metallen,    die   leicht   quantitativ 

ftWheidbar  i<ind,  ist  die^e  Abächeidnng  nur  bei  eiiucliien  prak- 

(h  wi<'litig,     E»  i.-t  nämljrh  für  dii'  pniktiBclie  Briuiohliarkeit 

^ler  Abseheidung  eiebtitch    dreierlei    von    Bcdeutuug.      in    ereter 

Linie  tnuss  «las  auf  der  Klektrnde  nur  Fällung  i^elaiigende  Metjdl 

:  «in   glall^'r,    bliuiker  Ueberaiig   daran!  haften.     I'ulveiigti  Ali- 

eidungen  bringen  Unbequc-nilichlifil    und  l"n{,'ei);iuigkeit  dureh 

eehanisehe  Verluste    beim  Abnpülen    des    Niedersehlage«    mit 

null.    Zu   »weit  darf  dii."  ausgewehiedene  Metall   heim  Abspülen 

nit   WiiPfer    djefte?    nieht    unter  (.)xyd!i|.iun    zersetzen,    mi-    dies 

langan  ihut,  oder  »ich  ilurcb  J.uft  und  Feurhtigkeil  so  rasch  ver- 

dern  wie  Thallium.     Drittens  muHS  die  eloktrolytiHche  Abschei- 

Diig  und  Bestimmung  gegenüber  den  gebmuchlii'hen  ehemisi'ben 

Ytfien   uiiL-b   Zeit,   uml    Müheaufwanrt    keine    Naclitbeile    bieten. 

Bedingungen,    WL'lche    für    den    Kall    gelten,    das«   dae 

iiecheidendc  Metall  von  anderen  bereits  getrennt  in  Lösung 

rlieKt<  srhiiesst  Kich  für  den  Kall  gemischter  Metallaalzlösungen 

eh  die  weitere  an,  dase  die  verbleibende  Losung  eine  bequeme 

^terführung  dur  Anniese  gestattet.     Diese  BeAÜngung  ist  2.  B. 

in    nicht   erfüllt,    ivenu   aus   CyanidlÖsung  ein   Metall   gefällt 

<i    und   in   der   restirenden    Flüssigkeit  aunächsi   durch   Ein- 

ipfen  und  ("Hüben   oder  ähnliche   Mittel   crmiplexe  Cyanver 

>)  Vortinaan,   Monalsh.   (.  CIiriti.   In,   S.  SSO,     IvleklrocbiMU.  Z. 
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7.  AuftlfBe. 


bindunReti    nutiurcr  Melnlle    vor  der  wt-itortn    itni)lyt(»clien  Aul- 

artiiiitung  wieder  leratürt  wercien  uaiiaaen. 

Aus  der  (irupjie  der  mit  Schwefelwtui»er6toff   fäUb&ieii  Hi- \ 
talle,  deren  Snißd«  in  ScIiwRfeliitniiHui  lü.slich  sind,  wini  Aiitiuiun  | 
sehr   genie    eliiktrolytisch   get'ällt   und   bestiniint.     Diu  'rrvoiiu 
dea  AntiuioiiB  vom  Zinn  durch  Elektrolyse  ist  als  einzige  esa 
MoÜiode  liir  diesen  Zweck  geradehin  unentbelirlich.    Die  Fi 
den  Zinn^  nacli   Abscbeidung   iles  AntiniunB   glcichfiill*  dekc 
lytisch  vorzunehmen,   iät  in   der  atmlytis^^iien  Pr«xis  nocli  nicli 
allgemein  gebräuchlich.    Bei  (jokl-  und  den  Platin nietaUen  bi« 
die  Elektro  an  ulywe  kauuj  Vortheile. 

Vun    den  Metalkn    ilcr  Kuiifrrgruiipe  ist  die  elektrol| 
Abacheidung   des    Kupft-r»    vun   groaairii    analii'tiBObeu   We 
ebenso   die   Füllung  von  Blöi  als  Superoxyd.     Wieniuth 
die   doppelle   Scliwierigkeit,   leicht   in   kleinen  Mengen   an 
Anudc  $ich    nlizii^cheiden    und  au   der  lÜLthüde  pulverig  aa 
faJleD  und  irt  deshalb  besEer  chemisch  zu  bestimmen.    Für  iäU 
(^admiimi    und    (iucckeilher    können    gelegentlieh    liio    vlcktP 
tiachen  IJi^ptiiiimungeii  werthyoll  sein. 

Von  den  Metidlen  der  Schwefelanimongriippe  beetiinmt  i 
in  der  Praxis  (!ubalt  und  Nickel  sehr  gern  de klroly tisch, 
ist  stetH  auf  anderen]  Woge   leichter   und    besser  zu   ermitti 
Die  elektrolytißche  ZinJcbeelininiung  iiihrt  sich  in  zunebnicDil 
Maltese  in  die  analvlischen  I^boratorioii  ein. 

Die  Theorie  liisi^t.  voraussehen,    daes  alle  Metall«,    wclcbe  ' 
der  Tabelle  i.S.  107  u.  108)  unter  dem  Wasseretoff  stehen,  auil 
niineruläaurer,  die  darüber  stehenden  bis  zum  Mangan  aus 
liecher   oder   aTiinioniakstiBcher  Losung   gefällt   wenlen   kuno 
Damit    ist   bereits  eine  MÜgliehkeit  der  Trennung  gctgcbon. 
Gemenge  vun  Kupier-  und  Nickelsulfat  z.  B.  ivird  in  schwefeli 
Lötiuug  nui-  Kuplerföllung  gestalten,  eben.^o  wird  aus  einen 
Kupferziiiklösiing   nur   Kupfer   ffitlen.     Der  Onmd    ist   in 
.Miachnitl    »elektromotorischo    Krüftei'    genau    erläutert   wo 
Eb  fallt  das  Ion  nut  der  kltinsten  Hat'tintensitüt.    Das  ist  m i 
heiilcii  Rpispielen  iln.f  KupfiT.     Bei  diehti'ii  Ströuieii  wird  die 
annung  an  der  KiUliode  die  llnflinteneitat  der  K.U]>fcriun«t> 
steigern,  daea  reichlich  Wasserstoff  mit  entladen  wird.    Aberi 
oder  Nickel  werden   nicht  mitl'idten,  weil  ihre  Fällung  ausi 
unurer  Lö.sung  eine  Verarmung   iler  Liisung    um  die  KatliO 
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.onen   vorausBeUt,    die  erst  boi  titromJichten   iiiöglicli   wird, 

^Iclie  mit  ileii  Apparaten   iiiid  Millelii  <)er  RlektruttDiüyse  gar 

loht  eneiclit  wcrdtn  köoneii.     Die  Wasserwtuffionen  bilden  also 

le  Art  Sicberuntr,   indem   sie  sich  Kwisohen  die  Kupfer-  und 

ickeliailung  3cliieben,  so  (laas  die  Innehaltung  einer  beBtinimten 

lektroiimtiiriscliun  KraJt    zwischen    den  Elektroden  nicht  noth- 

'«ndig,  sonileni  bei  wecheeliiden  Strom vi:rhältniBsen  ausBchlieBS- 

:ho  Kupferabscheidong  geaichert  int. 

Wählt  man  statt  mineralsaurer  Lösung  cyankalische  oder 
ihwefvIalknliliiHUnic  ,Iür  die  Elektrulyse,  eo  ist  die  Reihenfolge 
Fäüburkcit  für  die  Metnll  und  Wa.'saeratoffionen  eine  amlera 
in  Metalle  bilden  eoniplexe  Anionen,  die  mehr  oder  weniger 
•cundär  Metoilionen  ahdissodiren.  Die  TlaftintcnBilät  hängt 
reeentlicb  davon  nb,  ob  dnä  Anion  mehr  oder  weniger  eumplüx 
i.  Die  Entladung  von  Wasserstoff  geeebieht  schwerer  als  die 
»er  Metalle,  die  stark  disaocürt  sind  und  loichtet  als  die  dei-- 
nigea,  welche  nahezu  völlig  oomplex  sind. 

Wenn  man  die  Stellung  drs  WasscrRtoRs  rlnrch  einen  strich 
«eiohnet  und  die  schwerer  abacheidbaren  Metalle  darüber,  die 
Ohter  abseheidbaren  darunter  stellt,  so  ergibt  sieb: 


in  C^ankulium 


Ca,  Pt,  As,  Ni,  Co,  Fe.  Zn 

AÜ,  Ag,  Hg,  Cd 


in  Kchwetelnatriiim,  concentrirt 


As,  Sn 


in  ScbwefelamtQdn,  verdünnt 


Ittarkcr  Mineralafiure 


Sb,  As,  8n' 

Zn.  Cd.  Fe.  Co.  Ni,  Pb 

Bi,  Ab,  Sb,  8n,  Cu,  Hg,  Ag,  Pd,  Pt.  An. 


Ueberall,   wo  man  durch  Verwendung  geeigneter  Löaungon 

e  iwlche  Scheidung  in  Metalle   oberlmlh    und   unterhalb   des 

lerstofTa  heratdlen  kann,  gL'winnt  man  niK'b  einen  Buden  für 

aiialjrtiEehe   Scheidungen,   indem   die   unter  dem   Strich 

enden  direct  fällbar  sind.     Diejenigen  fi'üher  als  fällbar  ver- 

btinvten  Metalle,  welche  unterhalb   der  vier  Sti'iche  nicht  auf- 

hl't    sind,    ItLSKeii    sich   in  neutraler,  alkalischer  bezw.  animo- 

(tliacher  oder  in   emer,  ganz  schwaeh  sauren  Lösung  jmiloh- 

pliosphorsaure,  oxalsaure.  weinaaurei  füllen. 


Mh 


T.  Analyse. 


EiiK^ri  ganz  iihwiicIiendpiL  Weg  liai  Fifcuilciibcrg')  für  li^ 
Mi-ttillNcliL-ifluiig  zuerst  i-rkaiiiit  iiml  Itniitttl.  Er  vi-ntichtctP  aal  du' 
Zwifichciiechipliniig  des  WoasL-rsluffs  und  boiiütsftc  alt)  Tniiiiiiiiip- 
pritifip  (Imi  limnilsatü,  den  PotGiitmlspnini;  an  dt'r  TCnUiudf  iiiciil 
llliiT  ein  gewispfs  Maas*i  hiuftupiivachs''ii  i»  liwern.  Die«  kaiiij  nun. 
cm-ichcii,  indem  man  eiiiv  ElttktricitüteqiK-lk'  xur  Stmnierwi 
benutzt,  wclchf  nur  eine  gorinpe,  von  Fall  7-u  Fall  dt-r  t\ 
iiarh  fest  bpHtiinnitc  clpktrnniotnrisrlic  Kraft  lii.«iui.  Die 
ZwiPchetiflchii-biiiiK  von  \\'a»ftPititofI  iirliciknidoii  Mothodfn 
tiüUt^ii  ciiH'  i-onatimtc  RtriMimtürki'  und,  da  du-  EU-ktrudcnlläclii 
walirend  dor  Analj^st  «iih  nitdit  äiidint.  auch  conMante  Sttvw 
dichte.  MsLiii-i  gi'ht  dann  das  Kutliodcniiolcntial,  wi-nii  Vf-whii 
di^u-  Mi'tnlle  von  kleinem  Li'ixuniK^dnick  tubrn  ■'iriiuuk-r  in  l.<i 
Bind,  unalilässig  liiiiauf  nnd^-swliii  eiiifu  iiiielidciiianili^nigL'lsl 
ohne  dasF  schsirfc  <ir<'nzi'n  l"-sljnidi.iii.  HodasB  ein  (ii^ndscli  vihjMi 
tallfii  als  Nic'di^i'scMag  frhnitoii  wird.  Am  \V'iiSflw-Btuir!<tTicli  koiu 
dann  (tili«  Gn-uxe,  weil  di«  WassfrstoSioni'n  inunt-r  iiucligvlilhi 
werden  und  für  cini'  eniistanti'  Striinidichtf  mch  i.-ln  ctuiHtsnli 
i'otc'ntialspniiiK  H/H-l"iien  wnscllt,  tloi  Frcudenbi-rji's  Vi 
fahren  ist  gaiiü  im  rii-gi<ri.'<ntx  dazu  die  SliTiuiilichti-  dtirchitui  ii 
euiifitant,  Rnlangc  'li-r  Pi.ilcntinlsprung  an  diT  Kathode  kli'iii 
übertrifft  die  elcktruniotnriecbe  Ivraft  der  titroniqui-lle  dif  iSoM 
inigaHiianinuig  des  Eloktrulyteu  um  ein  }Jedeuti'n<l(-s,  ''s  bleibt«« 
iiarnliaflcn  Himniiniigsgefällf;  für  dii-  Htpinihewcgimg  in  dnr  1, 
libiig.  Die  .StToindirbti-  ist  aisu  nicht  um-rhelilich.  (ii-lil  di 
Potential^priing  an  der  Kalliodc  hinauf,  ho  wird  die  für  die  Slmi 
leitnng  in  der  Losung  verlüghai'i-  S|ianriuiig  iinnier  kleiiwr, 
StroiiiBtärke  inid  Strointlieliti'  falii'n  und  werden  «i-hlii>8»lii-li  vH' 
Null,  wenn  die  Zei-si-tziings.'jpiiunung  der  Lömitig  durch  da^  Ai 
■wai'liseii  deB  kathiidisehen  Poti'ntiidspnin;ieB  gleich  der  elel 
motoripeheu  Kraft  der  Stromquelle  gewiirden  iet.  Wi'iiD 
Silhev  und  Kupfer  in  frli/ie.h  Mtark  dissneürter.  salpeli-rwiimi 
Lösung  Kwificlien  zwei  Klektrnden  bringt,  so  vt  die  Zer^i-Uur 
Spannung  iür  dtut  Hilbersnlz  is.  kf.  135  a.  142)  uin  0,44  Vi 
niedriger  'ids  für  fla?  Kii]>ferBidz.  Jone  ißt  0,7,  dieen  1,14  Vi 
laegt    die    elektronn  i torisehe    Kraft    der   Stromquelle    ttni 


')  Z.  f.  [ibysie.  Clieni.  12,  3.  97:   «ioho  dato  Revay,  Z,  f.  Hink 
ehem.  4,  S.  SiS 
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n  W<iilii'ti,  «!•  will!  demgemiLH^  au«  einer  situreii  SUliei- 
rlÖHUiig  mir  ilils  SüIht  Jiligi'Kctiii'ili-n  iiml  di-r  Stroinilurcli- 
hört  nach  becntteler  äilberfjiüung  hiiI,  ubnt-  iIuh;  Ku)>fcr 
alixtit>c)it'iilt'ii  viTnioctilc.  Man  kann  aofrar  liiiJ  1,4  Volt 
Aer  cli-klroincitorisiliiii  Kmtt  liiiiaiifgchin,  wii-  lili'  Er^ 
»g    lohn,    ohiif    Kii|ifiT   an    füllini ,    wnhn^trheiiiÜeh    dee- 

wiil  t'u-loiiüii  uiitoi"  (liusiMi  VerhältiiieMi-n  lücht  iti  Kupfer 
^Socdcni  in  dnwt'rthifrt'  Cu-lontn  ülwrgt'hon,  wulcbc  iluroh 
inriricung  ilor  I.iifJ  wiedfr  Kiipfri'uxyil  ziirilekhildi'n.  Im 
■ti^ri  Capiti'l  wiril  dii.riilicr  riiUii'v  jji'liaiidi'll.  Diitiafii  licsicht 
i-in  SpielrHiiru  von  0.7  Vnh,  vtiti  der  Zcrud.Kunjpi'pauTininf 
Klbers  awfwitrts  bis  zur  Kujitt'rfällung.  Die  VfriiiiiidtTiiiig 
SilbiTiiiriiffi'  im  ViThiiUiiifl.s  '/iwxkj,  dii'  ointr  aiialytiBcb  qiiaiili- 
tativi-ii  Killliiiig  gU'i(-h  kuinmt,  i-iit^pridit  alicr  mir  i'iiii-r  AiTidiTung 
(kr  Hailiiitfiisitat  rli*  Silln-rs  luii  '/»VuH,  Dir  Tj^rnniiiiig  beirlcr 
Moliüie  ist  kIs«  sehr  Icicbt  iiiö^itii'li,  EI.k'Iimi  kiiiiii  iiiuii  Kupfer 
t^ouArsc'ii  aus  sfliwelflgaiiri.-r  Losung  truimtn,  uiiwithl  beiiU'  unter 
«teei  Wimgi'mtriffstrioh  «tehmi,  wenn  mau  dk-  H|j£Lnniiii^  unter 
lÜVuU  hilll.,  U'uiiii  dii*  ZcrsctzungssjiauQUiigi-n  si'br  iiabr  ku- 
iiimniculiej;en,  kaiiu  dicsi'  MulUodf,  ilic  viel  l'tiiuT  ict  iils  die 
BmüUung  der  Sicherung,  welolip  in  dor  Zwischen  sc  hit-bung  dee 
Wa!*"-r!>l,iifts  lii'gl,  ii.lii-r  vi'nitt^i'u,  wil  dir  Haftiiiti-nsitiit  ilc« 
Mcbkll«  mit  [ricbtiT  jdiöi'licidliiirtiin  Kat1i:>ii  sidi  schnii  lit^i  lum- 
Itluch  uachwi'ixhareii  JUsUm  düSHcUion  iii  dur  KöHUiig  bis  auf 
4:11  Wcrth  hehl,  l»ei  wi'k-hi'm  die  Innen  des  schworcr  entlad- 
Iwei)  «idi  alisebeidi'ii.  I'nd  scltiKt  wenn  diese  nel'iUir  tiielit 
^^«kl^t.  kiniii  liii»  Vi'rfiiiin'ii  iiriiilyti»cli  unbriuielibm-  werden, 
Wi'll  Ks  die  N"tbwi'in.ligkeit  eui.seliUeöhl,  sieh  kh  dicht  über  der 
i-netüungsHpanniiiig  iles  leiehter  l'üHbin-en  Maines  ;:u  halten,  ibias 
rilB  Pol>-iitial;:el'iUle,  wclr.bi'K  flu-  die  Hlcumleitimji  vci-In.nliftT  blellil, 
nicht  inehr  -/.n  i-inem  i-rhebliehin  iSl.niui  ausrcii'lit  und  die 
Aß^jrs«.-  uiigL-bitbrlivh  verzögert  wird.  So  niaelit  i*  Schwierigkeiten, 
Duter  dem  ("yaiikaliuiiiHtrich  Sillinr  vini  Kaxbniuni  m  scheiden 
Uiid  gt'liiigt  nur  iiei  SjjaiiiiUiigL'Ti  i)is  1,11  Vuli.  Silber  von  Quei-k- 
Aber  und  (.Itild  iu  rynnkaliuui  zn  trennen,  imSHÜiigt. 

Die  Benützung  einer  begrenzten  elektronin  torischen  Kraft 
it  uiuiint-ängücb  nothweudig,  wenn  Metalle  geschieden  werden 
oUen,  die  gntneiusum  uatfr  dem  WaüserglofTelrich  stellen.    Aber 
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sucfa  bei  iler  elelctrnanalyiiechen  Trennung  von  Metallen,  die  im 
Ternchieritiioii  Sciltn  des  Wasat-iatuRötrichf  steheu ,  wird  da 
Frcudünborfr'Huhi.'  Verfohrcti  in  gewiseea  Fällen  »ehr  uilul 
lieh.  Ks  ist  von  Withtigkiit,  sieb  zu  rrinnem,  dtisx  lUf  f'o/J 
vriitratitin  der  Wn^^crKtolIiDiiun  jn  <;yiink]ili«cb(rr  Lütfung  ri'ctin 
klt'in  int,  Di«  Siihennig  durch  VVAasorskiffawiBcbpnschiebung  vA 
deshalb  eine  viol  unvollkommeoerc  ale  in  stark  niineralBauml 
LOeunR.  Während  sich  in  dieser  die  Kathode  erat  bei  abnotuenl 
8trDiiidiL-hlen  suweit  polarisirt,  Aims  Melidle.  die  negativer  hIixI  ilJ 
Wasseröloff,  oaitJalien.  ist  in  Ujanknliiim  dii'  Verarmung  inl 
WasBerstuflionen  in  der  Schicht  um  die  Kathode  bqIiou  beji 
iiiäMiigen  Stromdiehten  gross  nnd  die  Poiariaation  an  der  Kalhudü] 
deshalb  derart,  dae^i  Metalle  über  dem  WaBxoi-at'iflälrieh  mit  auM 
geschieden  werden.  Man  ist  deshalb  entweder  auf  sehr  klctMl 
Stromdtchtcn  venviettcn  oder  man  wird  sich  auf  die  WassenitoflJ 
üichemn^'  überhaupt  nicht  verlassen  und  eine  begrenute  dekno-i 
motririüche  Kraft  Kur  Analytte  nehmen.  Aup  dienern  GruniM 
wird  untwcdi^r  eine  gmnge  Stronidieht«  (hundertetel  Amp.)  mltfl 
eine  begrenzte  cleklroniutoriBche  Kraft  (etwa  2,5  \'oltJ  für  ÜH 
Scheidiint;  der  Mi-liille,  welche  unter  dem  (lyankaliiimstricb  Etehti!,J 
viin  den  dnnibßr  stehenden;  Kupier,  Cubiüt.  Niekel  und  Zink  «ir-j 
geschriüben.  Während  bei  dem  Kall  der  Kupfor-äilberecheidusgl 
nadi  t^reudenberg  der  Strom  bin  auf  einen  verschwindecdeoi 
Betrag  nach  Beendigung  der  äilberfällun^  aiühort,  geschieht  ili«J 
nicht,  wenn  mit  3,5  Volt  in  eyanknlischer  Lösung  elekli'olyiiiM 
wird.  Da  dieee  Spannung  über  den)  Hetrage  der  Wiii>8erzerei'txiiD;l 
liegt,  »o  geht  dauernd  Wtrom  hindurch.  Denkt  man  nämlich.  «1 
wurde  in  einem  Augenblick  die  Summe  der  Elektrodenpotentiii«  1 
gleich  2,5  V"U  nnd  der  Stromdurcb^un);  Null,  so  würtleo  ili»l 
VerarmungaerMcheinungen  an  dsr  Kiitbode.  welche  auseehliesilich  | 
den  hohen  Potentialsprung  emiögiiehen',  zurückgohen,  du»  Ki-j 
thndenpotentiiil  änderte  eich  und  der  Strom  ginge  wieder  hin- j 
durch.  Dil'  Fustlegung  des  Werthes  2,5  Voll  und  äbalii'lisl 
Angaben  in  anidogen  Fällen  haben  also  den  Sinn.  nMh  Atl 
Scheidung  der  Metalle  unter  dem  WanfierKtoffstrich  eine  gefinf*! 
StromdicJite  zu  sichern.  I.it  diese  Strumdichte  A  Amp.  pro  qdiu,wl 
kommt  man  mit  der  begrenzten  eleklr'inintorisi'hen  Knift  iiffetitsi 
zu  genau  dem  gleichen  Kndxufitand,  als  wenn  man  vun  Hau»' 
auB  eine  Stromdichte  von  A  Amj).  vorschreibt  und  diese 
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Mthitlt.  Bcidf  Verfuhr«!!  itimi  aleu  in  Kütheielit  auf  das  Kii<l- 
irgvboii^)«  idetiüsch,  indem  de  die  Umfahr  eiiic-i'  wvitgehäixle» 
Vtnuniung  iin  El-loneti  und  flainil  eine«  t\i  h<ii.'li  wm-hsenden 
PötentJiilüpruiifii^  jin  tier  KiitlHtde  U-sciligt'n. 

Für  dit-  oynnkiiliKchcn  Lüi^unj^cn  ist  noch  anzuoimken.  daeo 
*e  Spannung,  bei  welcher  die  Aht^cheidun^  erfolgl,  sehr  vom 
CfaukaliumlibemrhiK^ee  abhängt,,  welcher  dj«  si-cuiidürir  Dibbo- 
«aüon  de«  <^ijnipl<-xi:ii  Aiiiihih  KUnickdrsngt.  Auili  sind  die 
Holtitili'iiritittcii  liii_-r  (.bL-nso  wenig  im  Vcrlftul  der  Ahncheidung 
eonsUnt  als  iu  saurer  LusmiK.  Darl  cU-igcn  sie,  weil  die  osmu- 
lidoh«»  Drucke  mit  der  Abnahme  di;r  MetitUuoncentniltoii  her 
am»' leihen,  hier  wdl  dit:  .itcundiiri.-  niseufiatiun  des  coinpLexen, 
afiftiüialtigen  iVnioüH  durch  jVnwaL-hüen  dec  relativen  Ueber- 
(chuacB  an  lyankali  während  dur  [Ci)tladunf;  sich  verkleinert. 
VoD  der  Moftlichkeit,  KuptiT  und  /iiik  Imm  pncRcnd  gewühiUin 
l'jrankiilijjehalt  umi  hühi-rur  ätrumdicblu  xutuinimcn  tilixni<diudpn. 
nacht  di«  Galvanostcgitr  Gebrauch.  Den  f^oBBen  Unterschied 
ni^ehen  tden  vollkommen  fompk-xen  Blutlaunenealzen  nnd  dem 
luinder  ciimpUxen  Duppelivanidi'  |dc'S  Zinks  kimn  miui  unn- 
Ijrtüch  lur  die  Scheidung  viTwt'udL-n, 

Für  die  Praxis  haben  sich  die  Trennungen  mittels  Anwen- 
iloiig  bej^renster  elektriimotoriwelier  ICräfte  liishmg  keint-  Wichtig- 
keit erwiirfii-n,  wfiil  Bie  zu  ft-in  in  ilcr  RegulJrung  und  zu  langenm 
in  Alihinf  «ind. 

Kür  die  Abscheidung  der  galvanischen  NiederschlHge  bei  der 
Elektrolyse  benutzt  mnn  meist  Schalen  iiub  Platin  mit  dienen  oder 
Khwai'h  gew<ilht«n  Ucgi-nrlektrodtm  oilur  ein<-n  Plniinmuntcl  von 
liiinischer  oder  cyliiidrisclur  Gestalt  nthrt  Spirale.  Die  Schale  uder 
■Itr  Mantel  ist  von  grösserer  ((ber6äehc  als  die  andere  Elektrode 
lUiiJ  wird  als  Niedersehbgseleklmde  benutzt,  um  mit  kleinen 
Sintmdiehli'n  pro  Flüciieneinheil  erhehlielK'  fiepiimtnt'^trnni.'ilüvke 
'Hill  iliimit  heis<lili'Uniglc  Plillung  ku  verbinden.  Hei  Metnllfiilhm- 
tten  werden  dechiilb  Mantel  oder  f^chaie  zur  Kathode,  bei  buper- 
oiydfällungen  lur  Anode  Remacht.  Die  Figuren  R" — 59  xeigen  die 
fliilicheu  Klektiitdenr<inneTi  f lir  Mauteleleklroden  un<t  die  Anoden, 
'üe  für  [Wehiili'in-li'Ul.ruili'U  sieh  empfehlen.  Fig.  GO  zeigt  ein 
Gutcll  l'vir  Elektrulysc  mit  Sehidenelektrude.  0  ist  eine  Glussäule, 
I  der  Sehalenhidterjmit  ätninmufiihrung.  bei  «  wird  dir  Anode 
<utg««pniint,   bei  p  der  po.ijtive  Stnun   zugeleitet.    Die  Schalen 


252 


7.  AniüyM. 


um)   MSntol   werden   mit   deni  Sa])tMTahIgi-l)ISf«    nialtirt, 
.\112al1l  Niederecbläge   haftet   nui'  iiui   t>ii1<'Ii'  gcravilitcn   KliidM 


^ 


1^2 


ifllmlrlEChe  Mkdi-'I- 
■^Inktriid«  mit  Ani'jile. 


AnoilFTi  fbr  "ChalenlSrmJeo  Knlhuihii 


i'unL^die  HaoiolelektroclL'  mii  vcr^chietvnen  Anoden. 

KlB.  SO. 

geniigeiiil.      Zituk    wirrt   zwwkniite^ig   auf   versillierie    (ortor 
vtirkuplerte)  Platin  schalen  nicdergenülilagen.    ila  Zink  mit  Plj 
»ich   schon   in   der  Kälte   prhililicli   l<'girt  und   biini  Entfen 


AuMtßhrun):  dnr  MoiKlKSllnngen. 
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rzp  Streifen  aiil  iler  Schnle  /iii-Ürklässt.  Aui-h  Gold  uml 
—Ki-Iilügt  ni(ui.  um  täf  wieder  untferiiui  zu  könii«ti,  luii 
Hluf  eine  $itbci'»'chidit  nieder. 

«■  AliSfheiduiijr  wird  dun-hRüngig  beförderl,  wunn  man 
od    der   Elektrolyse   iliiucriid    niliil.     Mau    kaun   dieH    er- 

0,  indcui  aiHii  eine  Sdhale  ali<  NicdorHi-hlagselektrnde  be- 
iind  die  ( ii.'jr<;iiel'-ktr(idc  mit  eiiicr  kleinen  Laboratorinoit-- 
le   in   Itotatinti   t-etzt.     KL'fonlßrlich    ist   diese    Einrichtung 

imd  we^eii   ihrer  Umi>tiiridlit-iikdt  auch   wenig  verbreitet, 
'ieleii   NiüdcrschlSgfn    ir<t   es    ct- 
:ht.    den   El>.-klru)ytei)    wann   ^u 

1.  Bei  Ucniitzuiig  von  Plntin- 
III  ist  die  Ei'wiiniiiiiig  am  dn- 
«n  und  jede  Gelidir  (kw  .S|tiing- 
\c9  Gefiissep  aupgi'scliluNsen,  Da 
ler  ElektTOlyst)  meist  an  lincm 
an  beiden  Polen  Gasentbinduug 
il  und  die  Gat^liläschi'n  •■in  Vcr- 
Mi  villi  kleini'ii  .Sub(*taniin] engen 
ich  bringen,  so  bedeckt  man  mit 
I  nitglaec.  di'sscn  untere  Seite 
üeitwt'ilig  abspült. 
ji  SU  erkennen,  ob  die  Elektrolyse 
[et  iflt,  gibt  man  ol.WitB  Wasser  zu 
^Kung,  SU  daes  ibr  Spiegel  steigt 
xii;  Tlieili'   der  NieJiTSchingselek 

l(rs(iült.  die  bis  d.iliin  von  der 
igkeit  nicht  erreicht  ivui'deu.  Tritt  auf  diesen  binnon  lOMi- 
,  keine  sichtbare  Abscheidiing  ein.  ao  ist  man  jedenlalle  dem 
iiU7<nci%I.  tiahi.-.  Man  enlniiiinit  ilanu  eine  Probe  der  Löeuug 
fhct  i*ntti'rnt  von  dw  NicderBchlugselektrode,  wo  am  ehewten 
^(.-hiedene  Siiti?t«iiK  zu  erwarten  ist,  nnd  prüft  im  Reagons- 
[»der  auf  der  Porzellanplattc  nach  tien  bekannten  Vorschriften 
niilytit«eheii  rheinie,  ob  noch  ein  Gehalt  an  dem  zu  ISilen- 
ictnll  merklich  ist.  Bei  den  Metjdlen  der  Schwefelammon- 
nimmt  man  wahr,  dasB  die  tetitteu  Spuren  sich  etwa« 
IftbBcheideD.  Ks  liegt  das  daran,  daes  die  HaftinUmmtälen 
Jder  Waasemtoffionen  in  alkalischer  Lösung  recht  nahe 
I  Ist  der  eraeugtL-  Niederschlag  bei  ätromunterbrecbong  in 
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dem  Elektroiyteu  wieder  löatich,  so  witscht  man  entweder  ob« 
8trürnimterbri'.c:liui)|;  aus,  indüin  man  durch  einen  Heber 
FlÜKsigkt'it  iiblauf^in  tilsst,  währond  niHi)  gleirlit«itig  von 
Wasser  nachfüllt,  oder  man  nimmt  die  Unterbrechung  iJtj 
ätromes  und  das  Auswaschen  sehr  rasch  hinter  einander  vn 
Wenn  man  z.  B,  mit  KciniLs  und  Spirale  Kupfer  aae  aalp 
snurer  Liii-ung  got'üllt  hat.  so  genügt  trs,  nur  Verineitiunji;  in*fl 
liclicr  Ivtipfervorluste,  das  ßecherghiB  mit  lii^tv  wmrcn  ],ösai[ 
nach  beendeter  Klektrolyse  plötzlich  wegzuiiehcn  und  durch 
Brahi'rglaw  mit  reinem  Wasser  sehr  raach  xn  ernetzi'n.  Bei 
uiklKUng  von  Pliitin.-<i'liit|i-ti  Iciuni  mini  den  Inlialt  nitii^U 
schiitton  und  den  Nicdcrerhlng  sofort  mit  WasNor  nacbKpdli 
Dies  ist  aber  schwieriger  als  die  Manipulation  mit  dem  Ka 
Das  Verfahren  hat  vor  dem  Auswaschen  ohne  Strom unterbrnjcho 
den  Vorthei],  da^  die  resiirende  Lüjjunn  nicht  durch  Waech 
Wasser  verdünnt  wird  nnd  nur  Abschndung  cine^  weitvn-n 
standtlieils  ohne  vorgängigee  IDiudiimpfen  verwendet  wenle 
kann.  Der  Verhist,  welchen  man  erleidet,  dadurch  das«  tia 
Spur  der  Lusung  an  dun  Elektroden  hängen  hleibt  und  die 
gegossene  Menge  somit  nicht  quantitativ  gleich  der 
Flüasigkeitsnienge  ist,  kann  für  technisch  anaJyiiecbe  Zwcc 
meist  vernnchlääsigt  wenlen,  wenn  ilaa  Fliiseigkeitsvolunia 
etwa  'JOO  com  beträgt.  Er  macht  dann  höchet«i)S  V*  %  *<"" 
f lesammtvolumen  ans  und  bewirkt,  dass  der  aaa  d'r 
gegossenen  Lösung  bestimmtG  Bestandtlieil  um  den  vierhuii" 
sten  Tlieil  seines  Gewichtee  zu  klein  gefanden  wird, 
mit  Waaaer  gewaschenen  Niederschlag  spült  man  erst  mit 
hol,  dann  mit  Aether  und  trocknet  ihn  liann,  indem 
ihn  einige  Minuten  auf  70"  erwärmt,  Soweit  epedelle  Vfl 
Schriften  in  Fragt-  kommen,  sind  sie  bei  den  einzelnen  Met 
aufgeführt. 

Allgemein    ist    noch    zu    bemerken,    daaa  Chloride   bei 
Elektrolyse  ungern   benutzt  werden.    Ist  auch  die  Gefahr, 
die  Platine lektr'ideii  .ingegrifEen  werden,  wit:  ii:i  nnuntt'ii  djiill 
nüher  fHäutcrt  wird,    selten  vorhanden,  «u  helnsügt   doch 
entwickelte  Chlur  erheblich   und  nöthigt,    Messinstrunwnte 
Widerstünde  und   sonstige  elektiiscbe  Rerätlischaftcn  besund 
EU  tschiiucn, 


Auaffihninii  der  Metall  fätlnnüen. 
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Xm  Po1goii(l«n  »iinl  xunUch«1  die  wiohtijffiti'ii  FälluTigRwtüHön 
ein  zelneo Metalle,  dum  die  Trommiigcn  auigeti*d]rt..ij  Wegen 
Det^U  mORB  auf  die  Öpecialwerke  vermesen  werden,  Die 
omdiohteii  an  der  Katliüde  pro  100  qcm  sind  urit«r  Ds  ver- 
chnet.     Das  I^Hungevoliiinen  ist  stets  löO  ccm. 

Eathodische  Niederschläge. 

Scliwcfelnnimongriipii«: 

Cobalt  und  Nickel  fitllen  sehr  HohOn  aae  iimmonlakaliBcher 
ttun^  ihrer  Sulfuie,  die  mit  Aainionfiiilfai  vereetst  Ist  (1  «;  Nt80,, 
g(NH:.),SO.,  80  — 40ccni  NH,.  D»  0,5  — I,5A  f)0  — eO"C.  PrUIuiig 
6f  beendete  Fällung  mit  Sehwetelaminon  oder  KiiüuiimultciL-iLrliüniit), 
luoh  mit  AmmonoxsUt,  Amnion cnrl'onat  uod  Ammonchlorid  |verae'atf 
teuD^CQ  ItCDDen  heaiitzt.  werden.  Trennung  beider  Metalle  von 
inander  gelingt  elebtrolvliach   Dicht  giil. 

Eisen  Wll  ttchOn  aus  FerroiimmonsuiraClÖsiiDg,  die  nät  AmlDOn- 
ilut  veTgetil  ist  (Ammonoxulftt  5  —  6  g  in  ICHJ  k  H,0,  dium  1  p  Mohr. 
cheflSoiuin  com;,  IJiaiin^.   1>k   1,üA.    SO"  C,    PrQfnnd  mil  Rbodiinkall) 

Zink  fAllt  »IIB  mit  Weinsäure,  OxalsUure  oder  Mili-iieanro  daiierod 
ichwiich  Hiiuer  (tebnltener  LöKunt;  vuu  Zinkaiiltal  in  Atnrnonoxslnl, 
Ulumosalal  oder  Ammonbttiil  (1  g  ZnöO.  -f  4  g  (NH,},CCOO), ,  Ü^ 
B— 1,0,  SO  — WC.  bezw.  1  gZnSO.,  4gK,(C0U)„  3gK,S0.,  Dk  0,3 
WC.  bMW.  2  g  ZnSO.,  2  g  (Nll.i.SO..  H  u  CH,rBOH('O0NH.. 
'i",fp — 1,0  A.  äP  —  W  C).  Auch  aiia  cyiinkaliaclmr  Lflanng  knnn  Zink 
Bftlll  werden  (1  rZuSO,,  dann  ryankalium  bis  jsurltUrpn  Losung.  50"  C. 
i05— l,OA).      Auch   Zinkaultiil,     ()   g)   -|-  Natriumiieetat   (8  g)    und 

bEsnigsEHire  gibt  (M  —  60",  Hs  0,5  A.)  i^iiie  NiederBcblace,  EhenHO 
man  Zinksidf»!  mit  Seigueltesatz  und  Aelznatron  vertietzt  beil.'« 
lOhnlicher  'rt'niperiitiiv  mit  D,,  0,4  —  0,7  A.  fUllen  üder  mit  Weg- 
Itaung  des  Seignetiesakoa  in  etork  alkalischer  LOaiing  bei  40  —  50" 
telrtTolysiren  (Dk  0,7  —  1,&  A.)-  In  saurer  und  cyankalleeher  LSaung 
bd  fflr  die  Unterl)rü(!bung  des  Stromes  noch  der  beendeten  FUlIiini; 
ip  Cnulelen  jingedeigl,  welche  im  Eloklndyten  liei  Strom losigkeit  Ina 
ehe  Ni»dere(: hinge  erheischen, 

')  Die liilteraiursiuhe  bei  Noo mann.  AnalyliHKhe  Klektrolyae,  und 
doD  Aubtttaen  des  Klelcheii  Antiirs  {Z.  (  Biektrocbetii.  1895,  S  ÜSl. 
2.  SfiS).  Au^  jllngsier  Zeit  dioho  lleidenreii-h,  Ber  d,  deutechen 
«m.  Ge»  29.  8,  lü«f.  Wolmann.  7..  f.  Eleklrocheui.  3,  S.  MS, 
Icbolson  a.  Avery,  .1,  Anieric   Chem    Soc  18,  S.  .'i36. 
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I£itteii  van  Cobiili  nml  ?lU-kBl  iai  uicbt  scharf  •hinb  Qek 
lysi'  XII  scbütdeo.     Von  Zink   lässl  mc^b  Kiiioti    Craanon,  wcdii 
die  Sähe   ii>  dpr  itertidt!  ikusrelchenden  Mcin;;^  Cyonknli  Wl,   nlkalb 
mncbt  und  mil  kleiner  Stromdichie  [l'i«  HhO.tJA.)  dns 'Sink  nbMchmil^ 
Nickel   IB8»t  »ich  von  Zink  In  SelKnctttoBaUtOsiine    nnd  an»  (dnvj 
MlnchiiDi;   \na  Aiiinioncnrlx.iiiHt,  -snlfnt  und  Aiiiaioiiiftk  treunoa.    ii 
jener   lUlll   niirZlak.    hiih   dieeer    tiur   Nickol.      V'^ii   A.luiutnliil 
und  CliL'utn    sind    Riäen,    L'uhall.    Nti'ki*!    iiu'l    Ziak    j^leicb    IHchl 
tronnuii,    da  Cbrrnu  und  Altmiiniiiui   in  ki-iucni  i'alln    iinler  den 
der  Annlfae   verwlrklicbten  BedingiiDgen  nU  Metnlle  fullnn.     Di*  ' 
nnngen  von  Mangii  n  siad   imBchiu-f  '»lor  «iiui  iiiindesti'n  b<^ki)l- 
wiirbtigBleti    iiniilytificbea  Besliinmnngmi   aus    di,!Her   Griipiiti   irin<1 
(.'o>>ali>Ni''k(>Hal)iiiig  HUB  inumoniftkallscher  AmmnusiiHattriguDji  und  < 
ZinkabBcheidiing  au«  dem   Oxtilat-  oder   LHctatd'iiipeiaalt  In  i^'' 
otganleah  aaurer  Ldeiiiii.'. 


('iidiniiiiii  niminl  eine  AiipnuhniBBWlliini.'  olii  Ks  *flhil,  weil 
es  aus  auurar  l.öBiuiif  Doch  mit  HchweFälwaeBotBi'-ft  mit,  i-h^niMii 
noch  titr  Kupfergnippe,  wBlu-eD<l  e»  elekl.rouh«inieeb  lutl  den  Zink 
EDBammen  zu  ntellen  und  unter  die  Metalle  üu  reiben  int,  die  in  tfii 
flauerer  Losiid^  r-ini?  gra^seTi-  riadliitenBitllt  ah  Wiissei'aloff  tcigm'' 
CadiDinm  füllt  i]iiiiiititiitiv  hu»  CiKlmiiiiiutiiiiuonnxBlat  [0.3  g  O  ' 
»  — ICig  iXH.j,  (COO),.  7n"C,  ryiating  i.di  Weinsäure  adiwach 
ballen  }K  OJö  —  1,5  A.),  uub  sehr  schwadi  Hchwefelfiaiirer  l(ö8asg(^l| 
Cd  SO.  70  -  rtO"C.  Dk  0.6—1  A.),  ftu«  CyankaliuiiiL^sittiK  [O^gOd* 
Gyankaliuin  irerade  bis  /nr  Lösung,  H«  0,5  A-,  Zimmert enipontur). 
P^1Ulm^t  iiuf  ÜcendiBiintr  ili'i'  Analyse  iinaclilehl  mit  Scbwi'fnlwB 
Die  Trunnuna  düf.  Cudmirims  vniii  '/Änk  [relingl  in  ryanknJnun 
Preiidenlier;; 'g  Verfuhren.  Aiieli  ans  der  sehwacb  iicIiWofDlmi 
LOeung,  der  OsnlatiioppelMalzItBim);  und  einigen  fUinlteh^n  Dofip 
lOeuDgen  (Tnnral,  l'bo>4|ihRt,  Aceiut)  ]&«<Bt  «icb  C»diiniiiii  m<t«li« 
>itromdlcbten  vor  dem  Zink  und  von  ihm  qiiii.ntilaliv  gcvond^tt 
ICb^nBO  IftMt  sieb  in  Hohwefi'lxaurer  LOoiidi;  äelieidiioL'  de«  l'atl] 
von  Nitkel.  Colmlt,  Einen  und  Manpun  bewirken.  Alle  ilicM 
dnngeri  sind  nicht  in  die  nllgeineine  anulyliscbe  l'msiH  QlxMvee 
Von  den  anderun  Metallen  der  Kiipforgrnppe  ist  Cadniiunt  In  stärkt 
LOiuing  gemOfis  seiner  ^lelhing  über  dorn  WnHumitofFiitTirfa  m 


')  Eb  fftlli  iiiil  .Schwefel wasfitTHtoff  Kchwerer  als  Knpfcr.  Aa* 
iiiiBchter  LöFinng  scheidet  sich  zuerst  das  Schwetetkilpfer,  dann  8«hi 
itadiuituu  &b. 
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ScIiwrrt-lwiisscrstolTgrtiiiiK^: 
In  Sohwefelamtnon  uolBsIlohe  Sulfide. 

ftllbor  bftl  Ai<*  «tKrL-ndnn  EitfenerhafKn,  gern  ein  Snimnxyil  mt 
ÄiioiJe  Uiifi  nin«»!!  krj-stnllini«r-heii,  nidit  haftendeo  NiederBthliig 
J«r  KatlioJe  xu  bilden,  Id  Gyankuliiiuilneiiug  Drlialt  maa  mit 
t>ichoilii.*it  «ine  ladeMofiu  AbBcheittiing  (1  ^  äilbenaLE,  Cyunkali  liie  aar 
Huog,  (lunn  2  —  3  k  CyuuliiiliQbcrechiiHS.  ätruiudictiteo  bit  1  A.  uiif- 
MtU     Tmipcrulur  von  Ziumiortäniperaliir  bis  ÖO"  BiililBsig). 

Winoiuth     wivil    EwerkmllBBl^    mit    Quecksilhdr    xuitATiiuieu     aIu 

l.^iiiI^iTii    uefiktli.     M»n    boiiuM.  am   einfachsU^u    liie   Losung  der  ge- 

linUcJiteD  Nttriit«  iO,5g  Wieiriuthi>xyd  und  '2fi  Qnockeilberuxyd  in  der  ru- 

|r()i'heDi]<>n  Menge  i^iü peterwill irc  t;el4al.     D\  hU  I   A.   «Mail  eetit  etwnw 

MfBiusiiure  tu,  dainil  Wisniiith  nicht  llieilweise  an  der  Anode  fällt,  wo«u 

|b*  >l«t»  ittosvc  Neigung  ;teietl.    Dilb  WiBiiiuLtianialgnm  ist  luHliestilndig. 

Q u ech Gl Ihc r  knnn  aus  schwefelsaurer,  salpotpreani'er  ndnr  nalr.- 

Jfwrer    LCBuntE,     aa»    LOsmig(Tn    mit    Chlornalriitin .    J? ch we fein» tri uiu, 

nkaliiiai    und   Ammonoxnlat   gefallt    werden      (z.  B.  O.Fi  )|!   ligCi,, 

-8  criu  II.SÜ,.  -20"  C..  l\  O.i;—  1.0  A,    iider   0,5  g  HgCl,,   S   ctm 

[ÄlpoU-Mnure,  20"  C-,  Dk  1  A.  "der  0,ökH«C'I,.  3  g  CyK.  ÜO— (iO"C., 

IDtü^— 1  Ä.    Dller  0,5  g    HgCI,,    40  —  öO  acm    gesIltUgte  Schwetel- 

[niWomlösiing,    «twiis  Aetmatron,    50  — ßO"  U-,  D%  1  A.    oder  0,6  g 

iHb^'t.  '1— 5  g  Amnionnsalal  20"  C.,  D«  1  A.i     Die  Beendij-unR  der 

AuitfAllunk'  erkennt  man  mit  SchweCelwaHHerotoff.    D:is  Answa^cben  mit 

AlkiiUi'l    unlerlUPät    imin    Kweeknulsfi]«'      Daa  Metall   dtirf   bo   weiiic    als 

[mUglioh  tu   Kiigelchen  /.uflnniuienlHufen. 

(Juijcksi liier  wie  SilUt'r  kann  auch  ans  soinen  iiuitlvHach  unlOsIidion 
[hlnn  Hb^fesi^hieden  werden      Die  Abni-iieidutiK  ist  über  Inngwieriu- 

Kupfer  ist  dasjenige  Metall,  welchee  am  liduflgsten  clektroly lisch 
I  lifatiniml  wird.  Es  fallt  ans  Nilrat'  oder  Hull'iitl'Wnng,  die  mit  freier 
fSglpelerBaiiie  (bis  xa  8",'g)  versetzt  ial,  niit  wefhselnden  Struindichtüii 
fio  der  Kalt«  irie  in  der  W&nne  tadellos  acban.  Ntvcb  Uoendeler 
lEli'ktMlyMc  —  der  Endpunkt  wird  mit  SehwptolwaHBnrsttiff  oder  Fcn'o- 
Iryankalüini  crkauni  —  witscht  man  entweder  mit  Heber  aus,  oder 
otel  den  Elektrolyten  sehr  rascb  dnrrli  Wasser  Oa  diese  Operslion 
fat  dem  GoQMen  ohne  merktiche  Verluste  dnrrb  Wieilpi'lösiing  von 
er  eeÜDftt,  ist  m  ratliHnin.  naeb  AImcheidutig  allen  Kupfers  durch 
ats  von  N'ilrinmiieetat  dem  KlektrolTten  sein  Imlies  Lösnngsver- 
icn  fiir  Kupfer  /u  entxieheii. 
.Stntt  dn«  Aiiwlliieni  mit  Salpetersäure  vnniunehroen,  kiinn  man 
cb  SchKefolslltlrc  nehmen  Auch  liier  darf  der  Säuregehalt  S — lO"/o 
!it  ObersU'liien'  Man  kann  in  Hehweteleauror  LOsnng  mit  der  Strom- 
Haber,  (imndrlu  <lcr  l«chii.  Btektrochmnle.  17 
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dichte  nicht  »•  hoi'b  iiplien  wit<  u  (ifUpeutrsaui'or.  vei\  da»  Kiif 
durah  die  j;l6lch«iiti|[e  rolchliche  WiiAseratoffenitiulung  notiBl  |ialve 
Wir<i  l>K  =  1,S  A.  >>tt  ein'ii  <ti('  obere  Otoiik».  Xolieii  (lieMim  fllwnd 
«infiieboD  iiD'l  l«i]iii?ini.-ii  W-rfahrfii  irulvii  dii<  Mttijlk'hki'itcn,  KupM 
ftDfl  »HiiKni  AtiiiiiDD'ixulHt  iiivl  ('.viiiikullclc'ptJfliinliA,  aiisiiiiini»ni«kuliiicbi 
Nitnil-  Oller  Tiirlriitliisiinir,  aiiri  pbnHpl»>t»aiirer  NntniiniphoHphnt-Doppi 
MolKlAKiini!,  iLUR  uriie.i6cnHn.ijri'r  Nntntiinfnrminl-r>oppelEn1slO<*iini[  to  ftlhu 
nn   ncidiMiIun^  fiann  xiirfick. 

Ltlei   wird   bimh  an   der  Anode  uls  Hupfin.>xyi}  beotiiumt  und  i 
Abflclinitt   >AiiadiE<vlit:i  Niod^trHCUlä)^'   lieapruL-hcn. 

DioTrennuna  des  Kap  fers  von  den  Mofnllon  dnr  S(rhu'p(r<Unimrt 
Kfllppe  Rolingt  sehr  üuhon.    In  scbwefoltciiiriTiidnr  «fllpclprioiiirer  lAtnni 
(Allt  Kupier  fulf^infc-,  riiiiiiguD-,  nickel-  oder  cnbnlfhHltiner  l^sutic  i 
und    qiianttlaliv.      Ist   nobea   dem    Kupfer  Eisen    vurlimid^üi,    ea 
UdiiI    die  Pilllmi^-   des  Kupfer«   uii«  detiHelbeu  LAaun)i:en  gut.    (all«  i 
Eiaeuineiijue   nii'ht   oeliT  gross   ist    and   die  HmidiHfh   vor  Hieb  i^cliu 
Bilduo)!  Ton  EisenosydsalK  nirbi  Biir  Enlatehiing  einer  ntnrki-n  iMm, 
Hiesi-B   Depü!ariHiLtif)n.''mit(ele  fiibrL,      Andetnfallii    bleibt    di«   Knp 
ahsi'beidiiag  iinvnllsinndi^  und  die  Stroiuarheit  bi'SchrUnkt  Mcb  itnv 
nn  der  Anodo  Oxyd  xn  bilden  und  lUi  der  Kdtbnde  snlt^hRB  «iednt  ^ 
rediicjron. 

Der  Trenunng   des    Kupfers  von   Ondmium  ivt   echon 
worden.     Sie    klingt    «u»    scbwefelHtiiirur    I-Obuiut  Bur  bei    gerhip^ 
StromiJii-bten,    bei  crOsperen   fallt  eim-  Cadminnv Kupfer legining.    Ww 
die  Trcinnnng  des  Kupfers    von  ilen  Mnlnllon  (Irr  gli-iclien  (itupp«  i 
gebt,    so    i^t    sie    nur   mitteilt    sehr    kleiner   SlroDidichien    oiler 
tnnebiiHniig    heprenxler    SpimniiD^en     möglich.       Von    6ither  ku^ 
luan    in    anliieternntirer  LOeiing    mit   1,3  —  1,4  Volt,   in    t^rnnkaliid 
mit   2^^  —  2.4  VoU   trennen.      Es  fallt   dann   mir  Bill)er.      Kbenao  Uli 
biB    2,5  Voll     aus    gemisohler   Lösune    der    Kupfer-    tind    (^(>cluilb 
doppBli'yunide  bei  piiBsender  Cytinkulinifnui-.  onr  Quecksilber,  3q«  i 
LOeung    der    Doppekyiintde    von    Wlsmuth     und    Kupfer     imier  «OV 
Hprechenden  Verhältnissen  bin  2,1  VoU  nur  Wisiuiith. 

Quecksilber  wird  von  den  Metfillen  Eisun,  Katlmiam.  K\M. 
Coball.  Zink  in  snlpetersanrer  I.Ofluni;  leicbl  gescbiediüi.  Eben»' M 
ert  von  Mangan  leicbl  tu  sondern  DuHegen  ist  es  von  WiMnutb  Diir_ 
wie  von  Kupfer  ant  begrenster  t^pannung  (bis  i,3  Volt  Ißr  Wttno 
und  Quecksilber  In  salpelersaurer  Losung,  es  f&lU  dann  nur  Qoe 
Silber)  za  schoiden.  Vnn  Silber  ist  Quecksilber  gar  nicht  durch  Ele 
lyse  *u  (rennen, 

Wismuth  ist  ein  für  die  Elektrolyse  recht  luiheqnctOM  Eleuiaut. 
Von  den  Trennungen  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber  abgwehu. 


KAiliudisclie  FftlluDgen. 
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I  SpftniiungBreguliriiD];  verlaoitea,  Int  auch  die  Suheiduii);  vön  den 
ttHllcu  <Ier  Scl]we[^tauiiuoi)K''iI'l>^  nebst  CiL'litiitim  darum  umKUlml- 
h,  weil  Ritiii  tiüe  titttn  AbsdieiiitinK  »1011  Winniiilhn  nur  in  Form  des 
Sittlgnin?  bewiiketi  kimri.  die  WiHniiiUinienge  nounhernd  kenne»  und 
ne  piiasende  Men^  (JHeckHilberünk  xnfOgen  mans. 

äcliwel'e1«iisa<.>r}ito<rgrii|»|ie: 
In    SchwerRlammon    ISsliche    Sulfide. 

Antimon  wird  in  wirlclkb  bm Heilbarer  WeiBo  ritsi^h  und  qiitui- 
blativ  Hill'  niiK  conrentrirler  Natriiimsulfidlnsnag  erhallen  (60  ccn}  ge- 
■nigto  NaIriiiinsiiIllill'liiDng .  1  g  Itr^cli  weint)i«in,  elwas  Aetr.kal).  70 
Kl  SO"  C  D.  1,0— l/i  A.  Prüfun«  mit  vollKtdndijie  Äbatbeiduü(£  luil 
Schwefel  Hau  re.  die  rolbeii  Sdiwefflitnliniün  fUtll :.  i^e^enwiirt  von 
HolyEtiilßJi'ii  bewirkt,  dabs  ituH  Antimon  niirbr  melir  qiiuntiluliv  füllt. 
Da  bei  der  Elektroijse  naodisijb  solche  entetulien,  kann  bei  überlanger 
Anatlehnung  der  Elektrolyne  gefülltes  Metall  eognr  wieder  in  Losung 
jalien.  Sind  Polystilfide  vor  Beginn  der  RIektrolyae  ttigei^en,  so  /er- 
•UM  man  sie  mit  ammoniakiiHscbein  WasaerstoSsujieroxyd. 

Vor  der  F.lokirolyso  snUKrtuni^bnUi^r  Aniimonlösunjeen  Ul  jiu 
vineu.     Ke  fällt  ein  exploitlver  cblorlmltl;;er  Klcderaclilii;.-. 

Areen  fallt  niie  allen  LOsiingamitlela  unvotlstAndiK  bes.  gar  nicht, 
ik  ea  immer  wenigstens  tbeilweise  im  Aninn  vprbMbt, 

Zina  flülc  vollHidndiic  aua  Dflksitiirer  Lösun);,  »iicb  uns  Allculi- 
iMang  mit  und  ohne  Cyankali,  besser  benQtxl  mim  aber  die  Amnion- 
«nlllillflaung,  die  in  diesem  Fall  iweckmaäaig  etwas  Polyeulßd  entlilll. 
{FUrO.^gSn  nleSultUr  10— IS  i;cm  einer  gesnrtigten  Lösung  von  Sphwrfol- 
HDiMcrstnff  In  Ammoniak,  die  mll  Zugalii)  von  etwas  SL-hwefelpulvpr 
beroHeiist,  50— GO"C  Th  1— 2  A.)  Die  Bi-eiidigiing  der  Elektrolyse  prüft 
m»a  mit  Schwefelwinro,  die  in  der  Sulädlösung  bei  Abwesenheit  von 
Zinn  rein  weisneu  .Schwefel  fftlli.  Aus  SulSdlÖ^iing  geriilltes  Zinn  wi« 
Antituon  niuBS  ohne  8trom  Unterbrechung  iiuagewasohen  werden.  Beim 
Antimon  ist  beannders  nnxuntlhcn,  sich  auf  die  rnsche  Vertnusclmng 
itl  Lüflung  gegen  Wnsaer  nicht  einimla.'isen,  dn  dadurch  leicbt  mprk- 
liebe  Verluste  eintreten. 

Auch  aus  Zinncblorllr  (0,3  g  Snl  in  weinsanrer  Lösung  {2  gl  wird 
Im  Gegenwart  von  Ammonacetat  (2  g)  und  Hydvoxylaminchlofhydrat 
oder  .eulfat  (0,3— 0,5 {-.1  hei  GO— 70»C.,  DkO,7— I,OA  ,  ein  schöner  Xieder- 
•dllllg  «rballen,  ebunso  uns  oxalsnurer  AmmonoxiilaldoirpelnulxlÖBUug 
JOfi  K  Zinncblurilr  in  wenig  SMl/sUiire  Irisen,  mit  NH,  neutraliBiren, 
I  j[  Ammonuxiilat  nufllgen,  mit  Oxidfllure  suner  baltun,  Dk  ü^— ü,4  Ä., 
nao  kunn  »uch  mit  EselgsUnre  ansäuren). 

IT* 
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Giihl  ani]  ilie  Plnci  nm  etAlle  koinnien  für  <lle  BlfklroaiMi)' 
selten  in  Fnise.  Uold  tUllt  hl-|iUu  muh  Cyaiik^Uum-  utid  NatHamsiillli 
Iflsniie,  nuA  nniiror  U^*aae  Didsl  iiiilventc.  I'liitiii.  ritllii'liiiiD.  Iriilium  niiil 
Rhmliiini  fnllnn  «u»  den  vorschiedi-naten  LüHaiigsmitteln,  tbuils  meUi- 
ÜBdi  blank,  llicil"  [ndvcrig,  Dii'  ungeHtuerteD  LUsungen  der  Cbioridt 
Keb;;»  bei  Hchwnirhen  Strftmen  m  stall  lache,  he'i  BtArkeron  |>nlveri£n 
Nicderauhlntie.  Pall:i'liDtii,  Pl.-L(iii  ond  Kho'liiiiii  dollon  durch  ihre  rai- 
bnrkeit  itUH  |)ho8p)>ort)Hiirer  MatrianiphoHphntlOnung  von  dem  unM- 
liuroa  IridiuuJ  Dich  sclieldeii  liLNsen. 

Was  die  Treoiiungen  unluiijfl.  fii  ist  beiio  Autimon  ktuMM 
wichtig  ilie  Mtglidikeit,  es  gliitl  von  /.iaa  za  sclioid«D.  Adh  ooiuaii- 
crirti'r  N'iitrianienllidiaeung  fltUl  Anlimun  VDllBiandig,  Zinn  gur  niä<. 
Für  C.üh  g  Sb  und  0,25  g  Sn  emjrfehleu  sirh  BO  ccm  gesAttifcto  Sphwdd- 
ua1riuiti]')tiiing  mit  '2  g  Aotz-nulrnn  vnrset]i;t  und  Elekunlyw  boj  ffll  Int 
70°  mit  Hl  1  —  1,5  A.  [las  AniiiiMtii  i-t  in  »wei  Stunden  v.illBiindi« 
gi'fldlt,  Die  restirende  Mnuntr  iielwi  dem  W^§chwitB*er,  welcbi'  liir 
AUHWusi-liiinif  ohne  ätruuiuiiterliri-clmu).'  hinKubriDicl.  engt  niua  wieiirr 
auf  1511  Htm  ein,  veraelgl  mit  Uli — 80  g  Aniin'msulfnt  und  kuchl  '• 
bis  'iSliinde.  Ilk-  Verwitndlung  detv  NalriunieiitädB  in  Atninoiii>uld4 
ist  dann  vulki igi-n  und  Zinn  kjinii  hd  70"  mil  l'i,  l  —  -i  A.  leicht  gtäM^ 
werden,  \rwpn  sldrt  l)ei  .liT  AnlinKinfflllun«  nicht,  wenn  r*  io  J« 
mit  Schwefelidknii  versetzten  Losuni;  rtivor  als  AwetiHauro  vorhinJ*" 
war.  HtLi  niiiii  .\iiiiiiioij,  Araen  und  Zinn  ui-Iihd  «iumider,  oo  ■•tiipllehli 
siob,  RundoliHt  cheniiHCh  Araen  von  den  bL-iden  uritleri-n  Metnllea  n 
trennen  und  diese  dann  eleklruly tisch  «ii  si-hi'idcn  IWe  Trennuuj:  diff 
einzelnen  (jliediT  der  liold-Plaliiirntergrnpiie  von  don  di*i  Moulirn 
Kinn,  Antimiin,  Ar^en  wird  zweck iiiästiii;  chemisch  bcwerkstollint. 

Von  den  Meinllen  dar  Schwefel  wuHsersii^Sgruiiin-,  dereii  SnW' 
In  ÜchwefelaiiiDion  unlöslich  sind,  lassen  sich  Arsen,  Antimeo,  '/liau 
iinjjlelch  luicht  '^ehelden.  Kupfer  wird  ans  Mchwetelsiiutvr  LiifUDif 
bei  Sp:mnnciieii  Wh  1,1'  Volt  in  Ge;;enivarl  ti>ii  -Araeu  rein  gellU'. 
eben.io  in  uiniiKiidiikBliflchiir  l,Jiaiing.  Auch  Hiis  CyAnkuliiiin  W 
dii!  Trcnnunir  mit  ganj;  achwai'.hen  Str/tmen  inO);tich,  Uie  vorgto|if» 
Ucbcrtilhning  des  Arsens  mil  Siil[)etpninurc  in  ArH-nsaure  •« 
V"n  Vm-theil ,  da  ArBenslinre  «ich  schwor  r<?ducirt  und  sl*  •>1ÜH' 
keine  fnllb.ircn  .\r.tenirinen  abzweigt.  .\nch  neben  Antlmonwoitn' 
Untrion  kann  Knjder  aus  Arni>K>ti!nk  rein  gefallt  werden,  ebeuso n«lira 
«Innsniirem  Atnni-in  bei  Gei.'oniVHrt  vtrn  AmuioidAk  und  AmmoOtarUl'' 
Uan^  anatuix  jEestnltet  nich  die  !jcheidiin^  dt^-i  (Jueek^ilberH  und  l'^ll"*' 
vom  Antimon  und  Araen ,  wahrend  Wittniuth  nur  vun  ArMtii  ""' 
Spnnnungen  bis  1,9  Volt  xu  sondern  isL  Die  Trennung  «faw  AiMM 
Anliinon«  und  Zinui«  vonCiidiuium  ist  niehi  beiiui-m  Henordl  «itnplhi'' 
sich  von  allen  ^ilcktioly tischen  Scheidungen  der  Mctnllc  .Vr^tto,  Antimf". 
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kn,  v'-n  BatdhflB>-4Kr  Knpterimii'jTC'  uIieiincIiud.  June  drei  Metiillo 
Oioehr  erst  AMdsob  cuBHniini'u  iiliztiHonderii.  ilann  das  Arsen  xn 
iil«rnvn  und  nur  Ziuu  imd  Anlimnn  clektrolj-liBC-li  xii  w^heiiien. 

Auch  die  Mutalle  der  <H'ld-l'lntiJi-lintergriipiie  wird  niiin  immor  am 
Mti^n  chemiBch  von  den  Melidleu  iinderer  Grup[)fn  sondern  All«n' 
^^kkann  man  die  Knlliing  dei*  (ioldns  in  cynDknlincliiir  LOeiiiig  in!t 
■Kbriinhier  Spnucttny  "der  setir  kleinen  ^Ironidicliteu  Kur  Sclioiduu); 
ran  den  ecbwacber  gespaltenen  Uoppeleyaolden  Ober  ävm  Oyankali- 
nctch  and  die  'IVeniiiiti^'  dof<  Plulins  in  Hiinrer  LOsung  von  duD 
Tlel  acbwerei  fttllliaran  Melallcii  über  dem  WaBserslofl'slrich,  sowie  in 
■:v»iikalischer  Loaiing  von  den  sUrker  gespaltenen  uuii  viel  leichlev 
lullbnren  MeUillen  Silber  und  Quecksilber,  die  unl«r  dem  WiisBeraloff 
(IricJi  at«ben,  prnktiseb  verwertlien.  Von  einander  sind  Gold  und 
fküo,  wilsprechend  der  viel  erhi-bliiheren  eecundllTen  KsMiciation 
dw  Golddop} I ei e van i(W,  in  Cyankaliuiti  Irennbar. 

Acodische  Niederschläge. 

Von   d«r  gitnz  miwühligPii  Müglichkeii  dev  Htilugtnbeiftiin- 

üiDiig  durch  Abscheidung  auf  einer  Silheninode  abgesehen. 
t'iiomen  nur  Hleisuperoxyd  und  Mangan6U|.eci'syd  in  Krage. 
l-'ie  Kallung  von  lik'i  wie  von  Miingiin  in  diüBer  Fonn  lässt  sich 
quantitativ  und  niil  buBunderer  Schönheit  bewerkstelligen.  Cobalt. 
Nickel,  Wisinuth  und  Sillier  [iillun  Icii'ht  in  kleinen  Mengen 
OD  der  An<ldl^  kuniit^ii  Fiber  tiit-mul»  ali<  iiniKUrtcbe  Niederschlüge 
^uuititativ  au^  einer  LöBung  abgc-Mondtrt  werden. 

Ble  i  AI?  ^letall  ist  Blei  an«  i^ahlreichen  I >o|ipelBaheu,  aua 
"Pliwiich  saurer  nni  aikalischur  l.«>iiin!;  i|i)anllliit.iv  nlmelioidbtir.  Du 
'lit  Uleiniederpchlnyp  abor  beim  AiiSHiiscIiBn  U[id  Trüeknen  «ieb  niy 
•Imi).  vermeide!  oiaii  die^e  Fall  un  ich  weise  und  bevoriiugt  die  Ubeidem 
tinfacberi.'  und  bequemere  Abecheldttn^;  als  Huperoxyd  aus  AUrlt 
Aüpetorsaiirer  LfiBunii'  lu  l5üccin  LnsLin^volunnen  Bollen  nenigialcn« 
IS  ccin,  beawr  311  ecm  i'onc.  f*al]ieierBiture  'spec.  Gowii^lit  1,36)  sein, 
iliiinil  BleifBlIufifi  iin  der  Kalbode  i-iiriz  nriterbleibl  und  die  AuBfalInnjr 
•!«■  Sii]ieroicyds  au  der  Ancjilr  rascb  und  quanlitiiU»  golit  Man 
•toklrolysirt  bei  50° — BO"  mit  Dk  1,5  A  Die  ÜBendigunp  der  Analy»n 
*ir(l  in  einer  mit  Ammoniak  neiitraliBirten,  dann  ndl  EBsigaUuro 
*<'liii'HCli  abgesiluerton  Trobe  mittelst  KaUumbicbronial  oder  Scbwnfol- 
MaienloS  featgeHt«>llt  l'ie  Entfernung  des  Elektrolyten  ist  mit  <lBn 
<^teleD  vonu nehmen,  welclie  bei  t^trnmluHij^keit  angreifbare  Nieder 
*'lil*gif  erbeischen,  Der  Niedersi'litag  mues  bei  180'^I!M)"  jjelrorknel 
*itilen,  uui  diu  Hydratwasser  xa  entfernen.    Zur  Reinigung  der   mll 
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SufiiToxyd  lllierkleidoluo  ICIektruily  dient  SalpelerBdiTC  plun  OndMUii 
Mnii  kiuin  ni»  hucIi  ip  vcrilünntrr  Snlpctcreiluri-  als  Eiilbnii«  gvpqii 
oirrnr  boliüMflun  An'"lo  limllUcn,  wno  nm  cinftinfaston  verwlrklidil  winl, 
wenn  mnn  i^liiiut  Kupfpr-  mlttr  ZinliHtrcifeu  daran  lifingt  und  dudurcli  dat^ 
kurü  geschloHHonp    Klemcnt  C«/ HSO,;  FbO,  I't  i-rneujit,    in    wuklieii 
(Ika  Supemxyd  rediidrl  und  das  entstehende  Bleioxyd  durch  txicalHMioa 
üu  Xitrut,  iielöHt  wlnl. 

Die  Su[wruiydfillluiig  wird  nicht  nohindurl  dun-li  Ungnun-ntt  roi 
Melnllen,  div  in  etiurur  l^Bucg  über  dem  WiimcniUitfirtrich  Htrhon,  nur 
Mangnn  vcmiraacht  oinit^Q  t^chwierigkdt;  unter  den  Motallen  der  Rnpfar* 
lind  ZinngTUppe  hindert  Kupfcir  ni(;bt.  Bei  dem  hoh«n  SalperersAiUV 
){<>halt  (mindeBtoDhi  15  ccm  in  )5ü  ei'iii  der  l.')9Uti^'/  fällt  aa  der  Kl- 
t)i<jd«  «UlireDd  diT  Rleiidischeidiing  h»  dor  Anode  weali;  oder  kein 
Kupfer.  Mau  nctieidet  deabatb  diw  Kupfer  ab,  nachdem  die  BMiti- 
lanK  beeudet,  die  mit  Superosyd  bedeokle  Anode  g^ßen  eine  nnJe» 
vertaiiHcbl  nnd  die  Addität  theilweiee  ubgeatuuipft  isL  Dio  nndi-nu 
Metulle  der  Kuplergrtippe  und  die  der  Ziiiiigruppe  alief  «nlfcnit  riiiui 
uweckmätisig  vor  der  Hleieleklrolyse  diemiäi^h,  WiNmuth  lAlli  tu>iui 
Stele,  Silber  niei&t  nn  der  Anode  mit,  wUhrend  Qiierkiiill>t>r  und  Anmi 
die  v'dlatftüdige  üuodische  Fällung  erschweren  beit,    rerhiiiderii. 

Mangan  ist  als  Motatl  aus  Hinrk  sauren  Lösungen  nicht  *l>- 
euheidbar;  es  Fällt  aue  Kliodnnhnlilftsuiijji  aiis  cnhlreji'hcn  aiidrt«n 
Utektrotyten  wird  es  Ibeilweise  al^  yupemijd,  IheitweiHO  nli<  SftttH 
erhalten,  ficbwat'h  sniire  Lfiauni^en  gehen  qimnlilutivc  Ahcrlieidnnj 
vrin  Superoxj-d  un  der  Anode,  dn.i  Superf>\yd  haftet  nbrr  lo  i!rfl«iffl«n 
Mengen  nur,  wenn  luaii  In  Gegenwart  eineü  osydablen  KOrptr« 
elektrolysirt.  Mhii  kann  annehmen,  dans  Her  gasformig  entlodftu 
(iuuerstoEt  den  Ntederacblag  lockeior  und  iinfoBioi  niaclil.  und  dajib  rfii" 
oxydiiblu  SubätaiiK,  welelio  den  Sauerstoff  mit  «ich  idujinl,  dk'  Fttüt 
keil,  des  llnftens  be):(iuMi(;l.  Der  Fall  i>it  itiialo^  dem  der  kuthndiscMo 
ZinnubeirheidiiQg,  die  durch  eine  rediii'irh;ire  Sulislans  in  dw  f/wuiit! 
(Hydroxylsmin'i  an  Schönheit  (iewintit  Auf  0,3  n  Mangan  in  Poroi  in 
äulfala  seixt  niiiu  10  g  Ainnionucetnt  und  1 — 3  g  Chronialaun  iii,  eleklr«- 
lysirt  dann  uirht  unter  .10"  C.  rait  Dk  O.ß— (1,9  A.  Nach  •l«tn  *»■ 
witeehon  verblüht  man  den  jimditvoll  blauachwarzen  NiedeiMhlib 
indem  man  mit  der  Spftüe  der  CiehltUeflatuTiie  die  Plalinvcbale  bumm 
hefuhrt,  )iii  Mn,  O, ,  wilBciil  die  erst  jetzt  entternlmpcn  leiden  BmW 
von  Clii'oniBilnre  durch  AusHpOlen  heraus  und  irucknot.  i>«r  Z«Mtt 
von  Clironinlaun  lAssi.  aicli  durch  5 — 10  ctm  Alkohol  eneiseo.  Uw 
geht  dann  nicht  über  70"  und  niuiint  Dk  I  A.  r>lo  Bi*eiuligang  dir 
Analyse  verrll'h  sich  durch  das  Ausideibon  der  rolhen  Uebennnn)^' 
B&ijreFUrbuug,  wenn  rri^n  eine  kleine  Probe  DiU  ltleiaupen>xfd  und 
concentrirter  Salpetersäure  eibilzl. 
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Ist  die  MaD^nnm«iDge  klein,    srj  Isl  iiisii  der  Nottawendlßkelt  eni- 
:,  Ctirouialaun  uiler  Alkobul  EUtufQijeD,  iIh  die  iierloge  Haperosjd- 
iBDiK  dnuD  hinn-iL'hend  haftiHt;  mnn  Imt  dann  'lit^Walil,  iu  ecbwacb 
leb wrfelsa lirer,    siilpelersniirer  udor    essigsanrur    Ixisimg   tu    arbeiten. 

bvt  r^jlpeteräauregL'bail  dnrf  .S"/n  nicht  11  lie  rate  igen,  sonst  enlslehl  na 
dft  Anode  Blntl.  Siiperosyr!  UehermanganBaiire  Dieeo  Verfahren  or- 
tiubiiD  SInugikn  Ton  Ku|>fer.  Quecksiltiiir  und  Kadniicim  gut  in  trennsa 
■iB  Kupfersiilfnt  n,5  j^.  Mangansiilfat  0^  g.  10  TropfcD  couc,  U,80, 
»-eO"C^  U*  Ü,6~-l  A.;.  Hie  Sclieidunjj;  von  Zink.  Cohalt,  Nickel  »od 
Sktn  gcsi^liieht  binge|;eii  EwoL'kmäsBig  stel«  nuI  chemisobeni  Weg- 
Iii»  Trennung  r'<u  Blei  bietet,  wie  bereits  erwähnt,  einige  Sehwierig- 
Iwit.  Indeciaen  lasei  sieb  zns  cehr  siurh  salpetersanrer  LOenng  bni 
60-70"  mil  Du  l'/i— 2  Ä.  Blei  votiBMindig  iibBc-beiden,  wahrend  Mangan 
llutl  in  UeberrosngMnBÜure  Tibergeht,  anferTJ  die  M^ingunm^nge  nicht 
Bl)er  0^  g  Ijelrftyt, 


Ginig«;  Anwendung  kann  dif  E!ekb'<miialyBf  ferner  ngch  als 
ivnulytwelii'  Zwi«r)i(>riopemtifin  tindon.  Hierher  zählt,  dir  quanti- 
ttüvi-  Wrwaiidliiiig  vuti  Salpetersäure  in  Aninioiiiak.  V<irt- 
mftnn')  hat  ilarpeüian,  dass  Elcktrolysi-  der  Nitrati-  in  vurdiintitHT 
Schwf.ff-lRriurc  mich  Zurate  dfv  hiUlien  Gcwiditee  (bcnoRen  auf 
dli^  Nilmtnu-njic)  nu  Kuiift-rviti-inl  Mich  für  dieaen  Zweek  em- 
Jifichit,  Mit  der  voUetänflij^en  Kn|ifer(ällnng  geht  cini'  tjunnti- 
Wivp  Uuiwandluns  der  Hiüpftei-siiim-  in  Ammoniak  vnr  »ich, 
iiS  nach  hi'i'ndi-ter  Klt-ktrulype  leicht  lieetiiiinit  werden  kann.  Ein 
dllfache rc-ü  Verldha-n  "hne  Kiiiifen-rtri"!  lial  kiirKÜch  IJIseh'-'') 
'wchriebpn ,  bei  weleheni  in  Gegenwart  iiber.«ehii.ssiKi'r  t.itrirter 
BchweffilflJlure  die  Aminoniakhilduni:  vuUzogon  und  dnreli  Titri- 
HiliR  dtts  SchwefnliiiiiireilVierPchuPst'f;  das  enlstandetie  Ammoniak 
Und  dtttnit  die  nrspriinKhche  Menge  Salpetuwilure  ermittelt  wird. 
Min  arbeitet  in  einem  RpagPiissilas  mit  ijnpr  Kupfenlmlitöpinili' 
•t  Kathode  und  einem  in  deren  Mitte  laufenden  Pla.lindralit  alf 
incMif.  Vi  norm.  SchwefelBäure  mit  dem  gleichen  Volumen 
ä'/tiger  Kaliuniniti-atilÖBUnj!  veract/t  alr"  Elektmlyt.  ergab  bei  einer 
Anfanpsstninidiehte  D*  =  1,47  A.  '^nU-  Rennltnte.  Uie  Rtriiin- 
dichte  fallt  mit  abnehmender  Aciditüt.  Anfann»  wird  sämint- 
oJipr  WnaaerstiiJT  mir  Rediictäon    der  Salpetersäiue   verhraiicht. 

')  Vorlniann,   Bor.  d.  deiü.Behen  cheiu    Gea,   1890,  8,  S7JI8, 
«)  Ulech,  Z.  t  Klektrocheni,  3,  S.  546. 
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Die   Urbcrtiilimii^   in  Airininnialt    wt    10  Mirmtcii    nach    BopnB  | 
deuttii'luT   üaHiiitwii-kluii);   au    der    Kathode    hoeiidcl.      CWiir- 
mc-lidli-    und  aiidprf  Veniiireimpiinscti  «Iftrcn   die   Bi-i*tiiiiirianit 
Dtis  ViTfnliri'ii     ipl    in    ai-itifin    Wi'mcii    giint    luxilog    »'inor  nili 
TliiTpc''!    iingtgi'lienfn    lii.'»(iiiin]ungüw<ii?v    der    Sidp^ttmioff, 
dunh  Uobcrfüliniiig    in   Ainnnmisk    mitti'ls   dw   Oladetoni-    S 
TrÜM-'nchRn  Zinkkuiiforpaartp.^)     Dajf  Ziiikkupfi^rpaar   i!<i  ciiir 
Zinkfiilii-,   auf   nikhcr  Tiin   viTtlicitU-H  KiigiFiT  Hligi.-Hiliiodi*»  ifl, 
Man  bewirkt  diott  aniUcHtcn,  wrnn  niiiii  Slink  in  1,4  bis  l,S%igi 
Kuiifoi-vitriuUöHuiifj   rinlr^,    biN  diu-  Kupfor   auf  dem  Zink  iii? 
ßofiUlt  und  die  LöflUiiR  i-iitfiirl>t  int.     I':w  (•I7.i>iiyti-Ziiiki(ii[>(«pfl»i 
wii-d  K>^vra.Hcliiii,  und  wpnii  i'n  ;:(tnirknf1  wittUhi  »oll,  noch  iiÄ 
ftbi>i<hil('ni  Alkiibiil  und  Ai-rlii-r  grwfu'i.bcn  und  im  Kiddcnsiur^ 
Htmni  crwiinnt.     Es  i^rlH,  in  fiiic  ealpilcrväurohaltiKo  SrhmM 
«iiiire  eingülegl.  ein  Systtun  kl*'inor  kiirap"Behliiw<-iic-r  gnlvaiiiEcbi-i 
Kloiiumlf  dar,  in  weidun   Kiijifcr  Katbudi'  isl  mid  die  S(»1[hkt 
Hfiiirc,  indem  siv-  di«i4i:  Katlmili'  di^iolsriMrl.  in    Ainiuuniali  V't 
wandelt  wird.    Diiii  Vcrlabrcn  irt  für  dir  Salpctcreaurfliertiriiiiniiit 
im  W'aflfltT  Giuiifohlen  und  Ijeniltzt,   dann  aber  wi>-diT  virlitwii 
worden,  wi-tl  die  Amnuiniakbildun^'  niübt  quantitativ  i*ri"l(rt<:^ 
Ulsch')    hat    dir    Methode    ahfreündeil ,    indem    er    statt   Zink 
Kupfer   Kisen-Kuiifer  in   saunr  Limung  verwendet«  und  imUti 
dftt«  ]u;ebildet4' Annnoniiik,  :<ondern  don  Vcrhrancib  tin  Wai>«>eivt>i4[ j 
bestinnnti'.  web-hen  dii'  Uniwaitdbing  der  Snlp'-t^trsäun'  erfonl«*] 
Naeh  der  Knnnel 

2KN0„-f.  •jH-.W^    f  «Ha  =  KjSO,   f  {NHOhSO«  +  6B,t 
lÖBSt  sieh  au«  detn  W'nCN'.'retuffliraui'h  die  Nitratnioiige  hen^ineiLl 
In  nitratfieier  i.Ösung  wird  unter  der  \\'irkiing  de»  EiNtmkupfcr 
der  WanHeretoff  dtir  Sehweieleäure  vullstündig  idi4  tias  cntbundvii.i 
während  Eifenvitriul   niiOi   bildet.     In   nitmthal Liger  Losung  «it 
steht  cm  der  Nitrntmenge  entspreehendes  Deßät. 

Eine  andere  gleichzeitig  elektrtianalytiflchB   und   giu^vuluiu 
trisotie  Mctliodf  iüt  die  NeumannWlie  Tlmllinnihostimmuug,^ 


')  Thcirpe,  J.  Chem.  Soc.  IHTS.  S.  641. 

•)  GludBtoiie  u.  Tribe,  J    Chem.  Soc.  1877.  S.  566. 

*)  TiiMuaan  '  G  ar t iier,  Unt^rsudinnit ■).  Wnimcni,    3.Aufl.,8,i 

*)  Z  t   ftDHlyt  Chom-  30,  S.  175. 

*}  NoiiiiiRDn,  Der.  d.  dmitxcben  ch«in.  G«aell8cb    1888,  f>.  3M  ' 
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Lvjht;  darauf  beruht,  daee  dieses  Metall  aus  sfiineni  Ainmon- 
alat<  oder  Cyankaüuindoppolsalz  mit  Dt  0,1  A.  abgeschieden, 
ne  Berührung  mit  Luft  ausgewaschen  und  sofort  mit  Salzsäure 
eammengebracht  wird.  Das  auftretende  WasserstofEgaa  wird 
■Bammelt  und  erlaubt  den  Rückschluss  auf  das  Thalüumge wicht 
es  Niederschlages  und  den  Thalliumgehalt  der  Anfangalösuug. 
Die  zahlreichen  Fälle,  in  denen  ein  Metall  sieh  durch  ein 
nderes  aus  seiner  Losung  analytisch  abscheiden  lässt,  gehören 
u  weiteren  Sinn  auch  in  die  Elektroanalyse.  Ihre  Erörterung 
'ürde  aber  zu  weit  führen.  Als  Beispiel  sei  die  von  Villiers 
od  Borgi)  empfohlene  Fällung  des  Platins  aus  Kaliumplatin- 
hlorid  mit  Magnesium  erwähnt,  welche  für  die  Kaliumbestim- 
lung  sich  eignet,  weil  sie  ein  reines  und  dabei  grobes,  nicht 
'11  Glase  haftenden  Platin  liefert. 

')  VillierB  u.  Borg,  Compt.  Rend.  116,  8.1524. 
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8.  Capitel. 
Galvanostegie  und  Galvanoplastik, 

Utterutur: ')  Lakabbiv  r  GalvaniBche  ftletatlniederschlAg«.  I^ipng  l39tJ 
—  Wsiea;  GalvanoplaBlifc.  Wien  und  Leipzig  1896,  —  Tipcnu 
(RoaBLBüR-KASELOWSKT):  Galvanoplastik.  Stiittgnrt  I8S7.  —  Pri« 
uadhgk:  GalvaDischt?  Metall plulirung.  Wien  1S90,  —  6ci»imJ 
Qnlvauo»l«K<e.     Wien  und  Leipxig  IS9&.         .  j 

Die  älteste  plektriicheinische  Technik  \ei  di«  galvanil 
df-c'kuiig  von  MciallHüchfii   mit  anderoo  Metallen,  die 
ßtegie«  ndiT  •r!alvani)|iiiittirung«  und  dii^  Ablonuiing  von  GcgenJ 
ständen  üiif  j,';ilvrtniRrlti-ni  Wege  dii'  j Galvanoplastik«.     DieGtlJ 
vanoategie  bezweckt.  unanBehnliclie  oder  leicht  angn'ilham  Me 
mit  einer  Decke  am  bekleiden,    welche  wUhrend  dur  goni 
nützungediini-r  de.«  Gdgenstaiidef  sich  hält  und  ihm  ein  Bcliöhe 
Aussehen  iiticl    pröfssure-  \Vi (lern tan dHfähigkeit  gegen  AnuriS  Vi'!-! 
Luft,    Feuchtigkeit   und    Reinignnßsflüsaigkeiten   gew&brt.    Dl" 
Galvanoplafitik  achafft  ein  getrpnes  Ahhild  def  Ohjectea,  wek'l« 
weiter  vervielfiiltlf^  werden  kann  und  bildet  einr  wiehtige  Ojxo-J 
tion    der  Reprfxluctinnstechnik.     Früher  allfreuiein    mit  giJv« 
sehen  Elementen    belTJeheu,    werden  dieee  Verfahren  hcittt 
dem  Strom    von   DynamomaschineTi    außfretCihrt.     NebeiisoUu 
niaßchinen,    welche    bei  niedriger  Spannung  hohe  Stroms 
lietum,  enlfprcdicii  dem  Bedürinias. 

<)  Ouifiiti^rBlcbo  SHimnlimit  älterer  Littoratur  brinp  SevlbotlJ 
Kalechismiis  dar  Galvanoiiltmlik,  Leipzig  1879.  8.  14  bis  -il. 


.UlKi-iueincf  (>hfr  (^nlvunontaitifr. 
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T>ie  Metalle,  wnlclu-  elektroly tisch  nie<IerKewlilii(i;eii  wviiitüi 
men,  aiiid  scliun  im  vnrigen  Ka|iittil  an]t;i-liilirt.  Ilirc  FIQlung 
galvmioftt*gL-«;hiin  und  galvanoptttstisflieii  ZweckoD  liefert  im 
gemeinen  sthöncre  Niederschlag»  als  ihre  elektroanalvtisf-tie 
lechcidmig,  weil  bei  der  Ittztereii  eine  gegebcm-  Metallmeiijcv 
I  auf  die  letzten  Spuren  aus  ihrer  Losung  ek-kirolytisch  etiV 
ml  mupw,  wHhritnd  hei  der  ersteren  tnetnllreiehe  Lijsungen, 
ircn  >leUUlgf;h)i[t  cnnatant  urhuiten  wird,  benutzt  wei-den.  Für 
B  Galvanoplafitik  k.imnit  baupteächüch  Kupfer,  für  die  Gol- 
noRtegiu  Nickel,  Kupfer,  .Silhei-,  Gold  und  Zink  in  Betracht. 
«  Oi>'Tationeii  vi-rliingen  in  >'i-.iriT  Ijitde  Saiilii-rkdl  und  durum 
Mlbfride  Riiiime.  Weiter  ist  eiiu'  gleich niüaaige  Erlialtung  der 
imperatur  vim  ca.  18— iO°  V,  viel  Licht  und  ausgii'higer  Raniii 
e  dii"  Arhehai'üiirnc  des  tiRlvaniaeure  crfoiderlidi. 

Ji-  tinch  di-iii  Oiijec.t,  wi'lclioa  triilvamistegistOi  zu  hchniidcln 
,  wird  die  SchirliU!i<-ke  des  NiedcrachlflKes  vei-xchicdon  gewählt 
iden.  Eb  würc  /,iveckli.H.  einen  Gegenstand,  der  nach  kurzer 
rnützuiig  weguew-irfen  wird,  mit  einer  anüdmi  und  irtarkeii 
Mallliaut  XII  iiherkletdcn.  Allen  Aii fem lenu igen  ist  genügt, 
mn  die  Eigenfarbe  dep  ObjecteB  durch  die  altniälig  heim 
ihranehi?  sich  ahniitKende  Uivkschieht  er^t  diu'dii^rheint,  wann 
IT  Gegenstand  am  l<^nile  .«eiinT  niitflrlichen  HenülKiingadaucr 
iht.  Auf  vfi nttlhert«!!  EsnliesU^icken,  welche  wühl  die  stärk.'^teti 
Uii«[)nichiiugi'ii  erleiden,  hat  die  Silbersehicht  eine  Schiebt- 
tke  von  nicht  über  0,2  mm  an  den  st-irksteii  Slidlen.  Spiel- 
ig, das  nur  einer  ganz  kurzen  ßeniltzung  dient,  wird  nft  nilt 
inr  nur  einige  Tausi^ndsttd  mm  rtarken  Nickelbe  legung  voii5Phen. 
*•  Ri-hichtd:cke  ist  ;tn  den  einzelnen  Stellen  gewölbter  Objecb', 
p  l.öfTeln,  Gabeln  etc.,  nft  im  VerhältiuHfl  1:10  vernchicden. 
bnrfc  vorspringende  Runder  auf  der  einen,  Euriiektrett-nde 
iidc<-]ilungeii  auf  der  anderen  Seitfi  bci'influwwn  dif  ßtrom- 
rttieilung,  »II  dni"*  jene  viel  stJirkerp  Auflogcii  vnn  Nicdev- 
dagsniclall  erhalten  als  dicHL>.  Die  önregi  Iniü6ii>igkeiten  der 
nii  verhindern  gleiehzeitig  eine  BeHtiinmung  der  knlhndisehon 
fderflclilugsHHche  und  eint-  Regidiriing  der  Slrmiiftilrkc  gciiiHe« 
selben.  Die  tinlvanustegii-  reebnet  dcfibaih  (-latt  mit  der 
che  der  Objectf ,  mit  der  des  BadquerschnittK,  in  welchem 
nelien  einander  gereiht  hangen  und  bezieht  die  Stromdirhtn 
ei»«n. 
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8.  OfttintnoBtegie  um)  GftlvAnaptmttlk. 


}i<\]    nifichiiiiisfligcni    NiwitTsi-hlaj,'    liefcil    ein   Htmm 
1  A,  auf  den  qdm  NifdeivchliigsHät-JK'  in  der  Stunde: 


Klgdvniijlilau'KUW'ctal 

Nickel 

1,U96  DT 

Kupfer 

1.181   • 

JSilbor 

4.026    y 

Üold 

2,445    . 

Zink 

1,2S0    . 

lec.  1«  wicht 

tn  mn 

9.0 

Oßlti 

&.9 

0,0152 

10.6 

0,0380 

13,3 

U.01i(G 

7,1 

0.0172 

üeber  die  ei-wähnte  Dick^  der  Sillieriiiedi^ncliliigt;  «iif 

hcfitccken  kiinn  itihii  Ki-'i  vielfcn  Oliji-cli'ii  tilrlit  hinnuEjn'hen. 

Wji.lin.'iid  iiiinilicli    die    ereten  Schichten   des  Niedere cblagil 
sich  den  DcbiUe  di-r  Unterlagt!    vnllkomniBu   aiipaRflcn,   su 
die  Modellierung   und  Oln-rfläHienbeNoliarfenheit    den    liberujjl 
nen  ClegenKtaudes  vullalänilj;;  i-rhalti-n  bli-iijun,  ist  diw- bi'i  »1 
Bender  Sohichldicike    nicht   nii>hr   der  Kall.     Diu  Zeichnung  dd 
Objsctes  wild  weniger  scharf,  die  OlieiHäche  btöIkt  und  rau 
in  der  Stnictur. 

Öüberüberziige  von  1  unn  Dicke  bc[ieguen  wir  aul  Ohje 
aus    MeHsing,   z.  lt.    Porti'niiiimaic-ßencblägeD,    die   als 
silberne    Wmiren   nach    dem    Orient    Roben    und    mit    der 
geritzt  noch    kein   Lirnndiiietaü  zeigen  dürfen.     Ucbentüge  vc 
mehreren    Millimetern    Stiirke    sind     nur    ganz    auanalimsweil 
verwendet,     Itei    sehr  gioasen  Objecten,   bei  denen  die  fein 
Details  zurücklveten,    kumiuen    sie    vor.     So  weiilen  übt-rltiben^ 
grosse  Standbilder  aus  (.iyps  gefertigt,  mit  i'ereein  und  Thetr 
imprägnirt,  graphitirt,  mit  einer  mehrere  Millimeter  starken  Kupft 
Schicht   galvanoBtegiech    bedeckt    und    sclilieaslicli    mit   Bron 
fürbuiig    versehen,    udi    unter  dem  Namen  Galvanobrnnzcn 
der  theureren  gegi>BBenen  Broncefigiiren  mi  dienen. 

Die  Galvanoplastik,  welche  ein  ablösbares  SpieRelbil<!  i 
Gegenstandes  erzeugt,  ist  in  der  Dicke  der  Schiebten,  mit  dec 
sie  arbeitet,  nicht  durch  Rücksichten  aui  die  Veigröbcmngcn 
NiederschlagHchicht  bescliränkt  Da  die  niedergeschlageiie  Med 
uiaBse  später  von  der  Unterlage  abgelöst  werden  soll,  bedftrf 
der  Minimaldicke  von  über  '/lo  mm,  während  aue  r>riind«n 
wirth schaftlichen  Oekonomie  Über  2  mm  Dicke  eelten 
gegangen  wu'd. 


VorbowiluiiK  rier  GoK<)Ti*itliid<T  für  den  Niederflchlos.         20!* 


Die  I  Jalvnnosl^ie  verliin;rt.  daBs  dertlebewug  dicht  mit  der 

iQlrrlBgc  viTwüclwil,   (iiwii   mus.t  ilifse   absolut  blank  metallisch 

Die   GiiIvaiicpIaEtik    umgckohrt   darf  niemals   auf   völlig 

etallisch   hUitkeii  FIArlien   atatUiiulen.   weil  sonfl   der  Nieder 

hing  sii.-h  nicht  ablüden  lits8t. 

Für  lieiile  PrucitwÄc  »iuil  il:iniifh  verschiedene  Vnrliereitiings- 

citen  nöthig.     I>i(?   galvauoatogisehen  Arbeiten  beginiiPn  fitet» 

üt  der  Entfernung  der  Verunreinigungen  von  der  iletallHache. 

allgemein   inuegetiattencr  (iang    bestellt   nieht.     Es  kimimt 

auf  an,  Heliilloxyci,  ijiis  nuf  der  UbtiHädie  der  uuf^'dlen  Metiillr 

fcjill,  und  Feit,  welches  von  der  Bearbeitung  her  und  durch 

ing    mit    der  menschlichen  [Tand  am  Gegenstand  haftet. 

inntfernen.  Die  Entfernung  des  Ketts  geschieht  entweder  durch 

Alkalien    nder  Alknli-Carbonnte   (10"/iiige  Losung)   durch 

kbrei  oder  mit  Kunzin  (IMnilätlior),  wenn  die  Ohjecte  durch 

:  Alkali  leiden.     Die  Aetxiilkalieii  uud  der  Kailv  wirken  ver- 

iiicnd  auf  die    vorseiHiehen  Fottstdfle.    auf    die  anderen  gleich 

Alkaliearbonaten  emulsiimirend.     Benzin  löst  die  Fette.    Die 

t(i.-mniig  der  <  )sy J|tartikeln    kann   inechanisirh  und  chemisch 

[tTfiilycH.     Kür  ulijccle,    diu  mit  gröberen  Unreinheiten  an  der 

Jtieclbolie   behaftet   sind,   insbesondei'e  für  Gusästilcke,   ittt  alfl 

I  V'»rhoreitniigMii])eratiim  duK  -Kratzen«  üblich.    Ks  geeehiebt 

[mit  Ritircntlcn  Mesring-  oder  f^tjthldrnhl  bürsten,  gegen  welche  der 

geni^iand   gedrückt    wird,     üitatt   dieser  Bürsten    leisten   auch 

strahljcehltii^e   gute    Dienste.     Kleine    Gegenstände    scheuert 

ui    mit  Sand    in    mtirenden    Ti-nmmolu.     Um    die    gekratzten 

rhen    zu   glätten,    r^rliteift   man  sie  an  rolireuden  Schmii^e!- 

büibea  ( Holzscbeiben  mit  f-ederbelag  und  Hchmirgelbeleimung) 

polirt  ae  mit  der  tScliwabhel",  einer  Scheibe,  die  aus  einer 

dbe  dünner  Fik',    Tuch-    oder  Lederseheiberi    besteht,    welche 

liincm   kurzen  Cylinder   auf   einander  gejiressl  sind.     Der  «u 

'ende  Gegenstand   wird    gegen    den  Maiitel  dieses  (.'ylindors. 

um  seine  A-te  ri>tdrt,  gedrückt.     Hei  Eisengegenständen.  die 

harte  linssliant  hiiben,    nimmt   mau   die   Einwirkung   ver- 

BnnMr    !ca.  ""/uiKcr.i  ßalKsänrc    oder    t^chwefelHäiirt;    zu     deren 

ntfcmung  z»  Hülfe.    Wenn  die  {•'lachen,  welche  galvaiioRteginch 

Metall  zu  bekleiden  sind,    lioreita  sauber  bearbeitet  ans  der 

[laniäohen  Werkstatt  kunimen,  so  unterbleiben  diese  gröberen 

rinigungsurbeiteii.     Die    woichuu    Metalle,    Blei    und  Biitanniu 
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>i,  Unlvanoi>U\K>B  <>■>>)  GfllrnnoptMtfk. 


{90"/ii  J^iiiii,  ID'Vi,  Aiitim'in),  lieiliirFüii  (tniiii  titir  eines  Abhünb 
mit  Bit:»>nldii)iulv6r  iiml  Wassur  (iil«r  mit  Schleinmkmii«, 
llehunilliiit^  des  t^iHi.-nä  liniig;)  .'■»hr  vdid  Obji'ct  ab.  palirton  .Sei 
j;eniigl  es  mit  ÜimsKtfliii  Jibzubürsteti,    geringe  OüyJdecken  eiil 
ferni   maD    durch    kurze    Kinwirkuiig   vcrdiinttter  Mineralidu 
gr'ibere  Verroatunti  ISänt  üicl)  dun^b  eiiiL-  sturko  Zinnrhluriillöfuo 
l>üscitig«Ti.     Zink  wird  entweder  nur  mit  Rimssteiti  gcbüretct  i 
in  oinem  Gemiech  glcichor  'Hicile  Salpetersäure  und  coiicent 
äL'hwBfelj^äiire,    dem  '/a"/u  KochBai/;  zugeaelxl  ist.   kiiree  Zeil 
bandelt.     Kupter  und  Kuiiii^rlegirim^eii  beditrteii  «-Jimr  •Hn'itn 
Man  be/.oiohiiet   mit  ilieseii)  Namen  allg«-iiicin  dio  coDCcothr 
Siiuren  und  ihro  Mif-irhuugen,  weiche  zur  l^ntftimung  vun  Üij 
häuten  ungewandt  werden,  dii!<   Molidl  Nelbäi  UQVet&idert 
und  dem  Uej^en^tand    ein    biaiikes   schänefl  Ansehen   v«r 
Der  (Brenne«   für  Zink   i^t  tiben  gedacht   werden.     Für  Kupt 
und  Böiiie  Legjmngen  benützt  man  eine  Vi>ri>reniie  aufifWp 
Bäurc  (öl'VnHNOj)    der  !/■;%  Kochsalz   und  1%  Ruas  wirö 
wird,    um  dio  Bildung  von  etwas  salpetrif;er  Hiiur«  eu  bewirk 
Darauf  kommt  der  Gegenstand  in  die  Glanxbrennc,  diu  lUC  H 
Theilen    conueutrirter  SchwL-fulaüurü,    75    Theilen    Salpeter 
t62"/oHNO;iJ    und    '/a'Vo   Kochsalz   üiisammengeaetatl    wird. 
Objecte   dürfen  nur  gani:   kur/e  Zeit  in   der  Brenne  Tcnrale 
Die  anbiiftsude  Biiure    wird    dann  sutort  iliirch  \Vna»er  cnl 

Das  Entfetten  geS<;hieht,  wo  eine  Brenne  vorwendet  wir 
vorlier.  wed  Kettpartikeln  die  Wirkung  der  Brenne  beeinträchtig 
Werden  die  Objecto  bei  der  weiteren  Bt^haiullung  udt  den 
den  berührte  au  ist  t\as  Kntfetti^n  zu  wiederhuten.  Du  in  Ihr 
ruüg  mit  iilkalisrhen,  (-iitfet Lenden  FIÜBsigkeilen  eich  wieder  i 
Oxydhaueh  auf  der  Übertläeho  leicht  bildet,  »decapim 
dann  noch,  indem  man  Kiaengogenständf  durch  fiinfpr^ioent^ 
Schwefelsäure,  Kupier  und  Kupferlegiruiigen  durch  druiproueiiti 
CyankalUösung,  Blei  und  Britannla  durcli  itehwache  Salpeter 
nimmt.  Indessen  wechseln  die  Reihenfglgo  und  die  DeUiile 
Operationen  von  Fabrik  zu  Fabrik  und  werden  mit  nehr 
selnder  Sorgfalt  ausgeübt.  Der  Bezeichnung  decii|>ircn  wird ' 
nicht  nur  für  die  Entfernimg  de«  letzten  Fetthnucbcs, 
in  weiterem  ^inne  Für  die  ganze  Reinigungsarbeit  ben&lzt. 

Die   Bäder,    in    welche    die   vorbereiteten  Gegemtund* 
gehängt    worden   sind,    befinden   sich    in  Wannen,   wetcbe 


-3&. 


Bädor,  StruniKufubruag. 


mi 


Inzeug,  Hob.  cmnillirtam  I5isen  oder  Cemcnt  bestehtüi.  Stein- 
idt  lUia  itaubenUe  mul  t>in{U<-i[iiiitit  MikU'riii,l.  Fiir  grnssi. 
lenFioiirii  ist  i»  imluiwcii  xu  Ihnicr  und  (iureli  vorpUrhtcs  lii»)/. 
eisvtKüD.  Dnbvi  müsBcii  stark  KorltnitirühiUtigo  liölRar,  dio 
Uade  ihren  Gerbsämesehalt  überitebeii,  vermieden  woriieii. 
nt  und  ettiaillirlMA  Eixeii  niniinl  iiuin  !<(>Iti:iier.  Cenieiit'  iiit 
Haiisi  auH  iiictit  aiiurebi^!<lilii<lig,  vmiiilUrtiiB  EiHmi  winl  durdi 
angreifbar,  «ubtüd  ilic  ICmaille  risüig  wird.  Säurcbädor, 
wclcbeti  die  öäme  mit  Illei  keim»  löi-lichen  Salze  liefert, 
iD  sich  auch  in  verbleiten  HobbotLichea  benutzen. 
Die  StmiiiütifüliTimg  xit  den  Bädern  muBB  so  gescbehcu,  daae 
den  iriiiwlm'ii  Tlieilen  der  Objeete  nicht  giir  zu  ptHrk  ab- 
icnde  Mctallmengcu  ausgcBchieden  werden.  Mit  genügen- 
Erfolg  wird  diee  erreicht,  wenn  man  jedes  Object  so 
ischen  lütiliche  Äuoden  bringt,  dass  allß  seine  Tltcllc  g«g<!ii 
iÜb  iiiU:hstge!egeni'u  Thcile  der  Anode  etwji  di^ii  gleichen  Abstand 
Sehr  grosse  niid  un regelmässige  Gegenstände  erfordern 
b  die  Anbringung  zahlreicher,  mit  üeberlegung  in  der 
dgkeit  vertlieilt«r  Anoden,  tiefe  Hohlräume  in  Kannen  und 
ichern,  welche  nur  von  ol«:'»  her  zugänglich  «nd.  nölhigcn, 
B  den  Hohlraum  einen  .Xnodenstab  einzuführen,  der  mit  der 
lud  bewegt  oder  von  Zeit  bu  Zeit  verstellt  wird.  Kleine  Ob- 
werden  in  Metnllkurben,  die  a!e  ICathndeii  dic.ricn,  iti  da.« 
d  gehiiiigl-  Um  ßie  gleichiniissig  der  Strnniitufuhr  zu  untcr- 
fcn,  ist  kürzlich  der  hübsche  Vorschlag  gennu-ht  worden,')  aia 
tirende  Trommeln  mit  perforirlon  Wänden  zu  bringen, 
in  dem  Rlektrolj-ten  giuiz  untergelauchl  und  innen  mit 
Igen  einander  ieoliileu  Mctalllamellen  bekleidet  sind,  die  der 
Otottonaaxe  parallel  laufen,  fiurch  einen  auf  die  Axe  geaclztün 
tonniutator  wird  der  Strom  ao  zugeführt,  dasB  die  jeweils  eben 
bten  liegenden  Lamellen  stet»  Kathnde,  die  oben  liegenden 
Dodfl  sind.  Bei  der  Drehung  fallen  die  eingebrachUin  tiegen 
Sode  auf  den  unteren  Lamellen  durcheinander  und  bieten  dem 
rom  siele  neue  NiedcrBcblagsIläcben, 

Drähte    kann    man    überziehen,    indem    man    sie    zwischen 
oorlen  durch  das  Bad  laufen  lüsst. 

Die  üblichen  flachen  Objerte  hängt  man  einzeln  mit  Drähten 
Kupferstangen,   welche    über   das  Bad   laufen,    so    dass   sie 


0  O.  R-  P.  90772, 


272 


8.  Odlvanostaele  und  OalvmiuplaHtik. 


tw]8<:hrii   /wui  Anudcnpintton   iikli   bcliudi?n.     Mao  briugt  DH>iit 
melin're  Kathodonrelben  in  ein  Bad  und  Hch&ltot  die  KupfereUbr, 
welche  Ihnen  den  Strom  nufllhreii,  durch  eine  üeitlicdi  InufeinJc 
Kupriirstange     mit    «inuiider     pitmlltil.      Bei    4    KilÜiudvtireiheii 
braucht  man  dann  ä  Anoden  platten,  die  an  Kupfcnstäbe  frokleniml 
und    gleichfalla    durnh    eine  öcliione    mit  einander  parallel  »"«r 
liuud<in  sind.    Die  Famlk'lächaltung  hat  den  Niichtheil,  da»  mau 
keinerlei   sichtbaren  Anhalt  dnftir  bi!i<itvt,   ob  Jude  KAthodo  die 
gleiche  Stromquantität  aufnimmt.     Ein  schlechter  Contact  k.um 
leicht   bewirken,    dasB    eine   Kathndc    sehr    weniß  Strom    crlmlt, 
wührend   an   den   anderen  zu  grosse  Stroiudichten  xur  Wiricuai; 
kwiiiiiien,     Bei   eorgBamer  und  saub»;rer  Bedienung  dlierwicgt  in-  , 
dessen  der  V'urtlieil  der  PuraUelBcluiltunj;;,  (h-t  in  der  ErepuiiM  ' 
an  Uaiineu    und    au  Anoden    besteht,    bei    Weitem.     Hat   mitn 
raehrei-e  Wannen   in  (lebrauch,   so   wird   man  rationeller  Wän: 
diese  stets  hmtcr  einaudur  schoten. 

Die  gal van "Btegi sehe  Bedeirkung  der  'Hjjt'cle  mil  knthudi- 
ächeu  Niederschlägen  dauert  je  luwh  der  Nalur  des  iiie<l4t- 
ge«cldageni'n  Metalles  und  der  Dicke  des  NiederachlageB  weiiise 
Minuten  bis  mehrere  Stunden.  Sehr  achwtrft  Veratbenug 
nameutlich  kleiner  Objocte.  ileren  wirkliche  Obertlilch«  wMCol- 
lioh  gräaeer  aia  der  Badquernchnitt  ist,  kann  6 — T  Stunden  tr- 1 
fordern.  Bei  den  dicken,  mit  kleiner  SlnmiiHtärki;  etrengtrti 
Niederschlügen  lAgi  sorgt  man  durch  >'ine  Inngsumv  Bvvvfiustz 
der  Kathoden  daJ'ür,  daes  die  Vi^ranimng  an  Mctallionen  in  itr 
Nühe  der  Kathode  durch  l-'lüawgkeitsHtrftniunit  aufKehoben  wird- 
Man  bringt  da/u  die  Katliodenätiiiigeii  luit  einem  Holj^;esI«II 
wcichea  durch  einen  KÄcenler  InngKani  hin-  und  herbcwi-gl  viri 
Bei  Objecton,  die  nur  kurze  Zeit  in  der  l-'liiHsigkeit  vorwals" 
ist  dieser  BewogungsmechaiiiBmua  nicht  nöihig.  Hier  Borgt  s"ku"| 
da»  hiiutigi-  üerausheben  fertiger  und  Einliängen  neuer  Obf 
für  genügende  Bewegung  der  Lneung.  Ein  Zuviel  nn  Fllil 
keitshcwegung  ist  vom  Uehel,  aobaid  im  Bade  ein  Nieder 
vurlianden  ist.  der,  aufgerührt,  die  Flüssigkeit  trübt, 
KiiLhiidcn  nich  stellenweise  anbdugt 
.Metallabscheidung  bedingt.  Da  die 
Einhiingenä  d^T  Waaren  willen  nidit 

stets   etwas  Staub  hinein.     Auch   losen    aich  die  Anoden  nli; 
ohne  dasi^  kleine,  ungelöste  Antheile  herunterfallen.    lünger  >* 


und    dort   unregeL 
Bäder  um   des  Au»- 
hedockt  werden,  «j  go 
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GiilTiinliüiren  durch  Eintiiiirh«a  und  lianh  Couiaci. 
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hätztc  RH<I(!r  !<ii)<i  ilerilialli  nit.'lit  frei  vnn  Boili^iimlx,    Um  lUetieii 

iiiclit  zu   ^tark   uitwni-hxL'ii  xu   Ui»»en,   t-mpliehlt  sieb,   «twn  alle 

hallte  Jahre  Killration  vorzunehmen.     Viele  l'raktiker  halten  dies 

oher  für  ilbc-r flüssig  und  lassen  den  Niedersclilag  aiti  Boditi  eich 

Jihre    lang    .-»isiuuuiehi.     Uelier  i,lie  Zuäaiamuni^etxung    und   die 

^BpD verhältniese   wird    bei  den   einzehieii   Metällubachciidungeii 

^^■Rode   sein.     Vorher  sind  indoBüen  mtch  zwei  Mndiljcatiimeu 

^^p^vaiio^egischen  Verfahrt^na  zu  erwähnen,  weldie  zur  raschen 

Eneugtiug  dClniier  Ueberzüfi;«  viel  bunützt  wenlen.    Die  eine,  das 

Ütlvanieiren  durch  Eintam-lien  oder  Anreiben  besteht 

ilirin.  doBs  man  «las  mclaliische  Ohject,  e.  B.  Kupferblech,  mit 

einer  Lösung  durch  Eintauchen   oder  Ueberreiben  in  Berührung 

Idngt,  ditf  Kationen  eiuew  Metalls  von  einem  kleineren  LöHiings- 

änck  enthält,   ?..  ii.  mit  einer  c.yankaliwfhen  Kilb Erlösung.     Der 

nimotischc  Dnit'k    treibt   einige  Silberionen  aus  der  Ltieung  auf 

(lau  Meiall,  wiihrend  KupEerionen  in  die  Lösung  übertreten.    Diö 

auf  dem  Kupfer  abgeschiedenen  Silberinnen  büdeu  in  raetrUlischer 

Bsriilirung  mit   dsn   benachbarten   Sil  berth  ei  leben   eine   kiirzgc- 

»iiloMcne  Kette,    in    der  ilic    Silhercyanidlösung  Elektrolyt  ist, 

&  geht  weiter  Kupfer  in  Lösung,  während  Silber  sich  ausacheidet, 

i|d  das   so   langt-,   bis   ein   /usammenhüngenfler,   sehr  dünner 

^^perzug  von  Silber  dun  Kupfer  beduckt,     Eine  Verstärkung  des 

TJebrriuges  erfordert  die  Anwendung  einer  äuBsoren  elektromoto- 

rtjchen  Kraft,     [jnabhängig  von  dieser  Einschränkung  ivird  man. 

Wenn  uian  das  kur'z  geschlossene  Element  etwa.s  undern  anordnet. 

^Qf  Kupfer-  und  eine  Ziukplatt«,  die  mit  einander  in  Berührung 

in  uyKukalische  Silberlögung  tauchen,  rufen  einen  Strom  hervor, 

der  an    der   Zinkplatte  Zinkionen   in   die   Lösung   beten   liiflBt., 

wHhrend  Silberionen  an  der  Kupferplatte  entladen  werden.     Der 

Klrom  hört   in   diesem  h'alJe   nicht   auf,    wenn  das  Knpfer  ujit 

^Sba    bedeckt    ist,    wondern    kann    beliebig  starke  Silbemieder- 

liefem.     Der  Unterschied   pe|;;on  die  frCdiere  Anordnung 

nur  darin,  dass  die  anodischen  Metalltheile  nicht  in  sn  un- 

littolbarer,  inniger   Berührung  mit   den  Punkten   kathodifichen 

'iedersehlags  sind,   dnss  das  .Anwachsen   der  kathodischen  Ab- 

heiduug  sie  mit  Kathodeninetall  über(leckt   und  ihren  Contact 

it  der  Flüssigkeit  unterbricht.    Das  zweite  Verfahren  nennt  mau 

alvanisiren  durch  Contact,     Es   ist  indessen  gloielitttll« 

ur  für  dünne  L'eberziige  in  Gebraueli.    Die  allniälige  Verunreini- 

UsbuT,  'ItuuilrtM  ilw  tBCtin.  £k>liln>i.'hD(nl<-v  18 
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gun^  di:f  Kk'lctrolyUin  duid)  l.ünun^  dr.«  YAnks  uml  die  ungieii-l 

Strom  VL'rthaUuiiB,    die    nahe    an    der    üemhninKsstelle   sehr  '■T^ 
höhere  rilrotndichten  als  an  den  entfernteren  Theilen  den  Objc 
in  sich  schlieast,  iiiacben  ns  f iir  »tSrkerc-  Niederschliluc  urigndgne 

Dnu  (talvanisirfln   durcli  Kinlaachen  und  das  durch  Conl 
bietet  t'ine  Reihe  priticipiell  ititeresäantcr  Fälle.     Es  lindet  nä 
iich  beim  Eintaiiclien  eines  >[otait§  Vön  hohem  I.ÖRUnfpidnicIc 
der  Läsiing    eines  MetallK   mit   kleinerem  Lösungsdnick  nur  i 
bestimmten  Fällen  eine   Ueberkleidimg   des   ersleren    ruil  äno 
cohärenteii  8ibiclit  des  letzteren  Ktntt.    Wo  der  Niederechlag  ■ 
neuen  Metidls  vollknmmeD  gleiiihmä^sig   sich  auf  denn  anderen 
ausbreitet,  z.  B.  bei  Eintauchen  von  Zink  in  eine  SublimatläsuDiiJ 
von   Messing  iu  Silber cyniikuliuin   oder  in  nlkaliscbe  Giildcy 
kalilösung ,    enUiteht    ein    ganz    anderer  'Zustand .    als    wo 
Niederschlag   niircge!mäi*sig    vertheilt   iiuf    das  GrundmeLill  grhl 
aulsetat,  wie  bei  Aluminium,  das  in  QuocksUlierlÖsuiif;.  bei  ZinkJ 
dfts  in  sanre  ve^lQnnt«  Platin-  oder  Kupferlösung  getaucht  winbj 
Die  Verscbicdi'iiai'tigkeit  wird  kenntlich,  wenn  ninn  diii;  mit  de 
Niederschlage  bedeckt«  Metall  in  verdünnlt-  Säuren  oder  andp 
Lösungen  bringt,  welche  mit  dem  ursprünglichen,  unbedeckteo 
Metuli  nur  träge  reagiren     W"  die-  Niederscblftgascbicbt  unreal-] 
massig  auf  dem  (TrundmeUill  nufisitzt,  wrrden  heftigere  Iteacüo 
als    beim    unbedeckten    Metall    beobachtet.     Unbedeckte   SteDcn 
des  f.rundmelalls  geben   als   Anode,   der  Beachlag   des  MbIbIIi 
von  nieilriver  Lösungt^tension  als  Kathode  mit  der  umgebend 
Lösung  ab  Eleklnilyt  ein  kurz  gcBchlijssene*  Element,    Ist  hin-l 
gegen  die  Niederschlagsvertlieilniig  eine  vollkommen  homogenr.l 
sodass  in   der  Oberäächenschicht  des   GrundmetaUa    mnlecuk»! 
Nebenlagerung    von   beiden   Metallen   überall   stattfiudel.   ec  '^\ 
diese  Wü-kungs weise  ausgeschlossen,   weil  jedes  einxelne  l-eniuA-l 
barte  Ion  der  Lösung  gleichzeitig  mit  den  Mdecülon  beider  M^l 
talle  sieb   berührt,     Das  mit  dem  Niederschlag  bedeckte  VeteM 
reagirt  dann  eventuell  träger  als  das  unbedeckte,  keinesfalls  »brti 
heftiger.     So  liiest  sich  verstehen,  dass  die  Anialgamation,  wdttel 
heim  Zink    ein   Scbutamitte!  gegen    Li icalactii m  iat.   Wim  Al*] 
minium  die  Angreif barkeit  steigert. i)     Es  wird  femer  diu  H** 

'jBiernacbi.  Wied.  Ann.  59.  8.664.     ü.  Wlsticenua,  J.  t-1 
l'ract.  Cliem   54,  S.  108      Der  letzt;^e nannte  Autor  Vttbindet  ndt 
Angabe  eines  um f anglichen  MatBriule   imgi.-  ErklSmilteD. 
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eiitlpiirihteiid,  daas  ilie  AUiiiiiniumle^rungen,  »n  jeder 
(ti^r  HMiiiogenitiit  maugell,  in  Wasser  anj^egiifieii  wenlcn. 
ihtonMworlb  irt  fcrnt-r,  daes  beim  EintnucheTi  ein««  Metall« 
b  die  IjÖGiuig  eines  anderen  von  kleinerem  Lö^iingedruck  sehr 
häufig  nicht  nur  das  in  Spannungereüie  tiefer  sU-hende  rein  für 
üch,  fl-mdern  eiue  Legiriing  dieses  Metalls  mit  dem  hü  he  rate  he  n- 
deu,  welchiiB  die  Fällung  hervirruft.,  sich  niederacJdägt  I>ieHe 
Leerungen  fallen  als  schwarze  pidvrige  Massen  ans  ae)ir  var- 
^ömiteu  I^sungeii  dea  Metalls,  welches  niedergeBchlagen  werden 
nJL')  So  kann  man  mit  Zink  aus  >ien  entsprechenden  LoBUiigen 
nhr  tiiikreiehe  I.egiriiii);en  von  Zink-Silber,  Zink-Kupler,  Zink- 
Cold,  Zink-PIalin  fiiilen,  mit  Kadmium  ein  kfidniiiimreiiheci 
JCtdmium-Üold,  Kiidmium -Silber,  Kadmium -Platin  erhalten. 
Bfaeneo  gewiuat  man  mit  Zinn  eine  Kupfer-  und  äUber-,  mit  Blei 
oioe  (Mild-Hilber-Platin-  und  IridiUBÜeginnbg,  inil  Kupfer  eine 
KnptiT-.SiJl'erabwi'hi'idung,  mit  Eisen  eine  Eisen -Platin  Verbindung 
B.  i.  Unverküimhar  verläuft  der  Vurgung  so,  dnea  zunächst  tüi» 
MeUll  vitn  hohem  Lösungsdi'uck  äieh  auflöst,  wühreiid  eine  kloine 
Mcnj^e  des  edlereu  Metalls  aus  der  Lösung  gefüllt  wird,  daea 
■bei',  sobald  sieb  nuf  diese  Weise  eine  l^ösung  bt^ider  Metalle 
gd^deL  hat.  beide  gemeineiim  fallen,  während  das  eingetauchte 
Metoll  sich  weiter  auflöst.  Eine  aolcho  Abscheidung  einer  Legi- 
ning  wird  auch  in  manchen  Füllen  durch  äussere  Stronizufuhr 
bewirkt.  Hei  der  analytischen  Kupfer- Kadmium  trenn  uny  wurde 
■ter  Miiglichkeit  gedacht,  eine  srplche  Erscheinung  liervnraurufüii. 
We  Vurgäiige  finden  ihre  Erklärung,  wenn  man  das  Verhalten 
<iflr  Legimngen  gegen  Losungen  betrachtet.  Es  ist  frülier  aus- 
gi^ührt  worden,  daas,  weim  Kupfer  aus  Kupfersulfat-  plus  Zink* 
«ulfatlficung  elektroiytisdi  abgeschieden  wird,  mit  dem  Kupfer  stet« 
*iiw  ungemein  kleine,  analytisch  nicht  entfernt  faa.sbiireZinkmenge 
mitfuUt,  weil  nur  so  die  Elektrode  mit  der  Losung  dauernd  im 
GJeiehgc wicht  bleiben  kann,  Dass  die  Zinkineuge  dabei  so  un- 
h'ibriiehiubar  klein  ist,  beruht  darauf,  dass  nur  bei  dieser  ab- 
lormen  Venlünunng  der  Löeungsdruck  des  Zinks  klein  genug 
um  die  Haftiutinsität  der  Zink-  und  Kupferionen  bei  etwa 
ler  Concentration  dei«elben  auf  denselben  Werth  kommen 
basen.     Uabei  war  Voraussetzung,  dass  das  Kupfermetall  auf 


■)  MyliuH  u.  froniui.  Ber.  d.  deulscUeu  cbeai,  Üea.  1894,  ti.693. 
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Alw  i'/inkntotall  aiisschliesslicti  verdünnend  wirkte.  duK«  aluo  ein 
intK^hariist^heß  Nebeneinander  dur  Meüilk-  mi  der  lillttictrode  Ix- 
fitand.  Die  Verhältnisse  werden  aiidcre,  wcon  eine  cbemiMlw 
Verbindung  dar  abgeschiedenen  MetnUe  eintritt.  In  soldieD 
l>cgirunKeii  ertioheinen  dann  die  Lösungsdnicke  oft  stark  ve^ 
ändert,  ffie  Lögirimg  zei^l  oft  gegvii  die  Liisimg  d«itjonigen 
ihrer  lii>t>tiuidtheile,  dessen  Lösunggdriiclc  am  gröbsten  iM,  niclrt 
den  t'otentiala prang,  den  dieses  Metall  in  reinem  Zustand  bemtet, 
oliwohl  es  procentiach  in  dev  l.egirunR  viel  concentrirter  ist,  A 
das»  dem  frülier  ertäiitt-itrin  EiuflusB  der  Verdünniing  die» 
Wirkung  iiigeselirit-ben  werden  künnte.  Die  Urttaclie  lieg!  dariiii 
'trtss  in  dieNcn.  FiiUe  der  Potenlialsprung  nicht  nirhr  uunschlic»' 
lieh  ilurch  die  l-öeungsdrucke  der  Lt'giningBbestandthdle  utJ 
die  oßmolischen  Drucke  der  enieprechenden.  in  der  Löeung  Ife- 
findliclien  Metnilionen  defiuirt  ist,  sondern  dase  der  Arbeitsauf- 
wand,  welchen  die  Bildung  bezw.  der  Zerfall  der  L«gininft  ct- 
heiiH^ht,  als  mitbest  Immen  de  Grösse  auf  ilen  PoteiiÜalB)jnuiK 
einwirkt.  Mese  Kinwirkung  modiücirt  den  Potentials] •riiiig  in 
derselben  Weise,  als  ob  der  Lösungsdrnck  der  I^rgining»- 
besinndtheile  sich  geändert  hätte.  Demgemn^  kann  man 
mit  einer  zwar  unzutreffenden,  aber  kiu^en  und  bequemen  Bede- 
weiee  sagen,  dass  in  manchen  Logirungen  der  Lösungsdruck  der 
Le^iruQgsbet<tandtheile  ein  veränderter  ist. 

Laurie,^)  welcher  liiese  Phänomene  stndirte.  schied  (W 
Gruppen  von  Legirungen.  Die  erste  wird  von  jenen  Mct<I^ 
combinationen  gebildet,  bei  welchen  die  I-egirungsbeetandtheil* 
vreBentlich  den  Lösuugsdruek  bewahren,  den  sie  im  unl«^rt«i 
Zustand  besitzen,  bei  denen  iilso  nur  ein  ventiinncnder  vai 
nicht  der  chemische  Kinfliies  der  Elektrodenmetallc  »uf  dnnmlff 
betiteht.  Dahin  zählen  die  Legirungen  von  IJlci  und  Zinn,  Zitti 
und  Wismuth.  Blei  und  Zink,  Blei  und  Kadmium,  Kadmium  uid 
Zinn,  Blei  und  Wismuth,  tiold  und  Wiainuth,  Winniutfi  ""il 
Silber,  (lold  und  t^ilber.  Bei  ihnen  beobachtet  man,  du*  ein» 
Kette,  welche  mit  den  reinen  Metallen  alo  Elektroden  zusamniM- 
gestellt  wird,  die  elektromotorische  Ki'afl.  nicht  ändert,  wenn  iil< 
Aüode  eine  Legirung  von  H,'»"/,,  Kathodenmetall  und  5%  Anain> 


')  Lnurie.  Joum    Cheui.  800.  53,  H.  104;  55,  8.677;  66.  8.1«! 
Phil.  Mng,  ^3,  S,  rM. 
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subetituirt  wirft.    Zink  und  WiKiniitli,  /ink  und  Kadmiiini 
tnd  AnÜtnou  und  Zion  zeigen  annäbemd  das  gleiche  Verhalten, 
Indetn   sie    bei    «lieser   VertauBchUDg    nur    Abweichungen    von 
penigen  hundertste!  Volt,  beobachten  !asaen.    Bei   einer  zweite« 
JtlaM^'    vi>n  Legirungun    ist    hingegL'U    der    Potentialspnmg    der 
S^cgirung  we^ntliuh  kleiner  als  der  des   in  der  Spannungureiho 
'hoher  stehenden  Legi nings bestand thells   und  steigt  allmälig  mit 
wachsendem  üehalt  an  diesem  Metali,  hie  er  bei  einerjj  tJehatte 
TOB  20 — 30%  dem  Potential H|.iri mg  desselben  in  reinem  Zustund 
glflith    wird.     Hier   hesleht   also   ein  chemischer   Einfluss.    denn 
die  MeUlte  haben  r,\i  dift'erente  Losungsdrucke,  als  dass  bei  rem 
DitchaniBcher  Trennung   der  EinflusB  der  Verdünnung  hei  mehr 
nie  i^/o  Gehalt  an  dem  Metall  mit  höherem  Lösungsdruck  noch 
merkbar    sein    könnte.      Ohne    eine  ehemische   Einwirkung    dor 
Metalle  iiiif  einander  miiselen  echnn  dit  5  %igen  Legirnngen  elektro- 
chemisch  wie    reine   Metalle   wirken.     In  diese  Gruppe    zählen 
Antimon-Blei.   Blei-Gold,   Blei-Silber.     Bei   Blei-Gold    beobachtet 
tim  ein  Beispiel  anzuführen,  in  Chlornatriaiu  gß^en  reines 
folgende  Werthe 


lUol  iinil  Oold 

iii'i<j 

Kli-klroiiioturtpu*,'  KniTl 

6"/„    flö"/o 

lOOc/n 

0,353  Volt. 

7"/.,    93"/« 

100  "/o 

0,468      » 

10"/,,    ita«/» 

100»/,, 

0,517      > 

100«/«      ü'% 

lUO"/« 

0.528      . 

[Büi  ehier  diitten  Gruppe  von  Legirnngen  zeigt  sieh  ileutlich, 
hii*  Ml  eirit-m  beatinimlen  Betrage  an  dem  Metall  mit  hHhert'ui 
X^ungsdruck  die  elektroniolorisi'he  Kralt.  der  l^girnng  langwun 
Wäfhet,  aber  sehr  klein  bleibt.  Wird  der  Botrag  überach ritten. 
Bo  Bcbnellt  sie  plötuljcli  in  die  Höhe  und  wachet  dann  langaam 
K^en  dttn  Kndwtrrlh  weiter,  der  dem  reinen  höher  sttOienilen 
[Metall  xnUouinit.  Hier  füllt  di-r  Sprung  regelmä'isig  mit  der 
K'eiiorBchrL'itung  des  Gehalte;-  mi  dem  Metall  mit  höherem  Lu- 
pmgsdmrk  zusammen,  welcher  unter  Bildung  einer  bestjmmteit 
pbeminch  definirten  Metall  Verbindung  der  Leginmg  einverleibt 
iicnitm  kaini.     Hierher  zählen  Ku|)fer-Zink,  Kupfer-Zinn,  Gold- 

bDie  Elektroden  zeigen  nieilrige  PotentialBpriingu.  solang« 
3nk-  bcjs.  Zimigchalt  unter  den  Werthen  liegt,  welche  den 
iidungeu   l'uZna.  ['u^Sn.  AuSn   entspricht,    beim    Ueher- 
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echrcitrn    iVimr^»    Gchiütci«    bcobiichtut    man    <li-ii   i^pniiijp   All] 
Beispiel  diene  <iie  Kette  Zinn-tiold  gegen  tio!d. 


/.fnaliioia 

Uoltl 

Kli-kiroa.  Xn/i 

10% 

m% 

100% 

0.191 

Volt 

2»  o/o 

77";, 

100  o/„ 

o,aöi 

atl^/o 

74% 

10(1  "/o 

0,:jtJtt 

a»«/» 

72% 

100% 

0.3  U 

»    («ÜctVeill 

3-1  "/„ 

66% 

100% 

0,297 

360/0 

64  "/» 

100% 

0,311 

Sprung 

40o/„ 

6ü%, 

11»  "/o 

0,:i96 

50"/o 

5()"/o 

lai'Vo 

0,4a8 

100  o/o 

0% 

100"/,, 

CI.I55 

Kupfer ■  iünii  gilit  den  viel   giösnerea  Ijpniiig  vnn  ^k  Vidt-j 
Es  ist  nun  leicht  ereiclitlich.   diiss   die  Eiiiltulung  eines  Mcuib 
von  huhem  Lösungsdruck  geringeren   Aufwand  au  elektriBcbi»  | 
Arbeit  erfordern  wird,    wenn   es  mit  gleiehzeiüs  abgeschiedeDnii 
Ionen   eines   anderen   MetalU    v<iu    kleinerem  LSsuiigedntck  tn\ 
einer  Legieiiiiig  zosam  inen  tritt,  in  der  seine  Stellung  in  der  S(«in-I 
niingereihe    nach   unten  verBchnhen  erscheint.     Weil»  ein 
Utah,  der  in  verdünnte  KupfervitnoU^JBung  taucht,  dtutttiH  »rltwaiul 
ÜBBsen,  die  aus  Zink  und  Kupfer  heBtehpn,  abecheidcl,  su  istifieil 
dadurch    bedhigt,   daes  die  Metalle   als  Messiugle^erung  ulw  ia] 
einer  Verbindung   Mlen,    in    welcher   das  Zink   einen   niedenml 
LöBungßdvuck   aufweist.     Für  die  Richtigkeit   der  Krklärung  i*  | 
von  Bedeutung,  dai^s  das  Kuplery.inn,  welches  beim  Eiiitai)(d>*i>  | 
VQii  Zinn  in  verdünnte  KnpferlöHUngen  fällt,    elieo  jene  Vetldii- 
dung  Cu.1  Sn   igt,    die  durch   eine  niedrigere  elektramotoridh*  | 
Kraft  ^'egenüber  dem  Zinn  gekennzeichnet  ist.     Es    ist  vJelluK'tit 
lulaasig,  zu  vermutUen.  dasa  die  Anwendung  dieser  Beobavhtungtn  1 
die  Fällung  vun  Legierungen  auch  äulcher  Metalle  niie  wätsrigm 
Lösungen    göetatlen    wini,    welche   für  sich   daraus  nicht  «bg^ 
achieden    werden    können.     Die  bei  dem  Eintauchen    von  aii(!»' 
äbEtem  Aluminium    in  QuecksilheriöBungen  beobachtete  Bildung 
«ner    schwarzen  Abscheidung    .-icheinl   auf    eine    tallbiu«  Äitt"| 
mininmqiieektiilberlegirung  zu  deuten.     Au  der  Hnnd  dieeer 
obachtnngen  leuchtet  ea  auch  ein.  rlaaa  Zink  als  Lösungsele 
eventuell   Fällung   einer  Zinklegimng   bedingen   kann.    wnhrenJ' 
doch   der   Vorgang    nach   Abacheidung   einer   verzoll  wind  vodca 


Folgeningea  nua  Lnurie'B  BeobacliiangeD.  S79 

l^kinetige  tiini  Stf>heii  kotiimeu  mü^ste,  sufttmü  dne  abge- 
M^iedene  Zink  den  gleichen  Lö^iingädiiiok.  wie  das  in  LösuDg 
gehende  beeäese.  Die  »ui  diese  Weise  entsteh  enden  Nieder- 
»<!h%o  können  nicht  nur  v/'ic  in  den  angezogenen  Füllen  als 
Bchwarae  Pulver  aus  verdünnten  Lösungen  auftreten.  Kaoult') 
hat  beobiichtel,  dass  ein  CioldliliiltcbKn  mit  Kadiniuindraht  um- 
wickelt  iti  KttdininiTiNull'nl,  mit  Zinkdruht  in  kochender  concen- 
inrttT  Zinksuifatlöiiing,  mit  Zimidraht  in  siedender  starker  Zinn- 
chloridiösung  sich  sofort  mit  einer  f?chicht  von  Kadmium  bezw. 
Zink  und  Zinn  bedeckt.  Statt  Ciold  kann  auch  KupfiT  dienen, 
nUmmd  di«  Cumbinationen  Au/Fe,  Au/Ni,  Au/Sb,  Au/  Pb. 
Aiijt'u,  Aui'Ag  pin  ent8i)rechendeB  Verhalten  nicht  zeigen.  Auch 
Iliur  kami  die  Fällung  nicht  wohl  eine  andere  Uraaclie  haben, 
hIs  daäs  <!ae  gefällte  Metall   nicht  als  eolches  an  der  UborÜäche 

ÄUoldits  "der  Kupfers  adbärirt,  sondern  mit  diesen  sich  legirl 
dabei  eineSubBtann  bildet,  in  welcher  der  Lösungadruck  des 
abgeschiedenen  Metalls  kleiner  als  im  reinen  Metall  ist  Das 
lüo  Legierung  sich  in  diesem  Falle  »wischen  den  entladenen 
Ionen  und  dem  feste«  Melall  bildet,  macht  keineit  gnmdsätK- 
lioben  Unterschied,  begrenzt  aber  die  Menge,  in  der  sie  sich  ab- 
MJieiden  kann,  und  die  Zahl  der  Fälle,  in  denen  dieses  Fhnno- 
wen  deutlich  auftritt.  Denn  wahrend  die  Entstehung  der  Le- 
Kng  diuch  gleichzeitige  Entladmig  verschiedener  Metallionen  so 
l^e  fortlaufen  kann,  als  die  Uuncentration  der  beiden  Ionen 
an  der  Kathode  sich  nicht  ändert,  ist  die  Legirung  des  festen 
Ifetalls  mit  den  abgeschiedenen  Ionen  durch  die  geringe  und 
B  d«n  einzelnen  Melalleu  sehr  verschiedene  (.ieschwindigkoit 
U({r*nKt,  mit  welcher  ein  an  «ler  OberNäche  aufgenommener  le- 
gisriMider  Bestandtheil  sich  in  der  Masse  verbreitet.  Wie  nicht 
liulcrs  zu  erwarten,  ist  in  den  meisten  Füllen  die  Menge  Fremd- 
iiietall,  welche  ilie  Kathode  aufnehmen  kann,  ao  klein,  da^s  bei 
ler  Rnnulfüchen  Anurduuug  ein  .-ichtharer  Ueberzug  gar  nicht 
luflritt,  si>nd(.-rii  imcn  Ab.scheidung  unwägbarer  Mengen  bereits 
it'r  LugungHilruck  des  festen  sich  abscheidenden  Metalls  an  der  Kil- 
[lüde  hen'scht.  Die  l.egirunjialiihigkeit  der  Metalle  in  der  Kulte,  mi 
lemdartig  sie  zuerst  anunitbet,  ist  durch  inunnigbtche  Versuche 
ll^lt.    Durch  Prescnng    v()n   Metulipulvern    bei    hohem  Druck 


Raoiilt,  ConijiL  R«nd.  75,  S.  Itoa  a.  T6,  :;,  156. 
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entutehen  beispielswoiae  solche  Leginingßn  und  liold  unj 
wavh^i^ii  schuii  bei  40"  ('  ina^eiv  bei  geringem  Druck  xusamoMn.^ 
Die  BeKi<thung(!n  xwiai^h«n  der  LeginiiigsfShigkeit  der  Meull«  in 
Schmelzäua«  uml  in  der  KSlte  bedürfen  noch  wt-itvrer  I''oKohung 

Dieser  (omplex  von  KiHdieiniingen  ial  für  tli<!  Etektfosc 
iyee  wie  für  die  Gaivanostegie  gleich  sehr  von  Belang. 
v«n»teiit  an  dtir  Hund  dletser  I'hiinomene,  warum  bei  der  Tn 
nuDg  von  MiiUillen  aus  geinisrhleii  8iilitlii»UMg«ii  gelcgeiitlieii| 
Kchwierigkeiten  auftreten,  die  bei  einem  glatten  Ni-bcncinsDil 
der  verscliiedenen  Metalle  nicht  erwartet  werden  eolltea.  m 
gewinnt  anderer^tiite  «inen  Auhall  dafür,  wanini  dae  pi\ 
stegisch  äusserfit  wichtige  Aneinanderhaftt-n  \'ijn  GrundmeCalP 
und  Niederschlag  bei  den  verschiedeueu  Mfttallen  und  Niwl«^J 
BcbiagBverfohren  so  verachieden  gut  erreicht  wird.  Wsbivditti 
lieh  haften  die  Metalle  überhaupt  nur  bei  galvanoBtegischer 
deckung  an  einander,  wenn  äie  sich  mit  einander  legiren  ODil] 
der  Gewinn,  welcher  häufig  aus  dem  Kunstgriff  gcsoKvn  wtnJj 
daes  man  über  äas  Gruudmetiül,  z,  B.  Zinn,  zunät^het  eine  Kupl<i'{ 
haut  und  auf  diese  den  beabsichtigten  NiodersclJag.  t.  B.  Nid»l| 
bringt,  beruht  darnuf,  das«  Zinn  und  Nickel  sich  «ehlecht.  lreide| 
aber  mit  dem  Kupfer  in  der  Killte  gut  legircn. 


Vernii-kelung. 

Nickel  ist  aus  stark  sauren  Losungen  nicht  mehr  kathodiuclij 
^illbar.  Man  ist  desäbalb  auf  ammmiiakaÜsche,  neutrale  und 
schwiu^h  saure  Bilder  beschränkt.  Der  Wuneoh,  eine  iniiglicb«tj 
wciase  Metallabsc  hei  düng  zu  eraielen.  hat  nllgemein  zur  llcniilKDn|(] 
der  schwach  saueren  Flader  gsluhrt.  Um  den  lladwidcnsund j 
niedrig  zu  halten,  braudit  man  statt  der  einfache  Nickels^l 
die  Nick  el  am  tu  nnrloppel  salze.  Die  F.eitfühigkeit  winl  dadoidij 
bedeutend   erhöht.     Eventuell    wird   noch   Amnionitis!  üugetägtj 

Sehr  brauchbare  Nickelbädcr  sind  5— W/^ige  Nickolamnio»-J 
«tilfatlöfiinigen,  die  mit  sr>  viel  Ammoiisulfat  ven^txt  sind,  dl 
der  gcBamratc  yalzgchalt  10%   betrügt,     '/a"/»  Citronerwüure  if-^ 
theilt  die  wünschenawerthe  saure  Reaction.     Die  Bäder  erfop 

')  Rtibarta  Ausien,  Proc.  Roy.  Soe.  1896  S.S8S. 
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der  wi)iii*ch«n8wt;rtlien  SlnimdichW   von  ü,«  A  pro  qdm  cii, 

Volt  ti^paDiiuDg.     VL^rwvtKiuiig   von   Chloraiiimon   und    Chlur- 

ckel  an  Stelle  dor  Sulfatt-  erniedrigt  die  liadspaiinung  uni  ca. 

j  Vdll,  ei(niGt  sich  aber  nicht  !nr  Eisenvernicklung.     In  chlorid- 

altigvn  BädoTti  vcrnicktiUe  Eittenwaiire»  zeigen  auuh  imuli  sorg 

Uuer  Spülung  uin  Roetün    des  Eiaens    unter  der  Nickelßubicht, 

or   ein  Abblättern    des  Niederscblage»   folgt.     Die  Er^uheiiiung 

irite  auf  einem  spurenweisen  ISinBchluss  von  Chloriden    in  die 

ililagH&chiclit  beruhen.    Stnlt  mit  (  itrotiensäure  säuert  man 

mit  ßuntilure  an,  (k'reD  Aciditäl  !ie\tT  gering  ist.     Man  ver- 

'«ndct  fi%ige  NickelamninnsulfatlöBuiig  mit   3"/«  krysialliairter 

näure.      Zahbeiche    andere    Nitikelbäder    tiind    vollschlagen. 

Bben  aber  nur  für  apeciello  Fälle  IntereSBc.    Ale  Anoden  benütut 

San  Witlznick«l  oder  (iu^änit^kel  in  neuerer  Zeit  auch  Eiektml}!- 

iuktil  (ef.  später).    Klektri>lyt:iic.'kel  hat  die  atbreude  Eigeneuboft, 

e]  .Scblanmi   tu  geben,  da  es  krystallin   iBt  und  beim  AngriJV 

iche  Krystallpartikeln  abgelöet  werden  und  herunterfallen. 

egoesene  Anoden  iieigeu,  aithald  sie  einigermasaen  angegriffen 

nd.  eine  uuR-itsrordenllicbe  Brecblicbkeit.    3—4  onii  dicke  I'lalten 

erbrachen  wie  starke  lirotrinden  und  /LTreibeii  sich  unter  doni 

>ftunieii   ta   einem   Pulver   von  der  Stärke  groben  Streusandes. 

h'ftluiickel platten  haben  jene  Feinheit  der  Textur,  die  Abnul^uu); 

li«  auf  geringe  Schichtdicken  ohne  Zerfall  und  namhafte  Schlamm 

ilduDg  ermöglieht.    Nickel  gebt  an  der  Anoile  in  etwas  grosserer 

ten^  in   Löaung    als  dem   elettrochamiscben  Aequivalent  der 

|urcl)  das  Bad  gehenden  Strommenge  entspricht.    Es  liegt  das  an 

Mitwirkung  im  Hade  gelt'isten  LuFtsauerstolfs,  welcher  in  der 

iUreii    Lösung   eine    langsume    Lncalaction   bedingt.     Um    die 

'Äche  Aeidilat   der  l.oaung  i.-oiiHtant    m  erhalten,  iat  deslialb 

intlichea  NaehsetKcn  von -Siimv  erforderlich.  Denselben  Dienst 

tatet  jedeiifulls  eine  vorübergehende  Vermehrung  der  anndischen 

mdichte,    welche   dort  tu  einer  Sauerstoffentwickluiig  fidirl.. 

lese»  einfache  Mittel    i.'nt  bei  Silbcrhädern,    die  Silberauoden  in 

kalischer  Silbe rlötiung  aufweisen,  bewahrt  gefunden  worden. 

lie  Anwendung  einer  unlöslichen  Nebenanode  oder  einer  ächlecbt 

ichen  Ni(-kelanode  neben  den  gut  lösliehen  Walümckelanodeii 

als  Al)hiilfe  empfoliien  worden,     (.iussnickel  löst  sieh  darum 

iel  schwerer,  weil  es  eine  harte  Hus-sbaut  besitzt  und  seine  ein - 

Inen   Krystalitheile  sehr  resialent  sind, 
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Oif^  Niederüolilatjuug  des  Nickels  iiuf  Kupfer  und  KupC 
]«giningen  ze'tgl  keinerlei  SchwiLM'igkuitei),  Auf  Eii^oii  ist  m  leia 
abzuscheiden,  doch  besieht  vielfach  die  Gcwohnbcsit,  Elsen 
nächxt  mit  einer  ilflnnen  Kupfci-haut  xu  bedecken.  Aul 
Zinn,  Blei  und  Britannia,  von  denen  insbesondere  die 
erstgüDnniiten  Mt^tollb  (Zinkblech  und  Weissblech)  oft  vernick 
werden,  haftet  das  Nickel  schwerer  wii-  Kupfer,  das  vor 
Metallen  durch  sein  groKse?^  Vermögen  uusgczeicbnct  ist,  ia  innig 
Verbindung  auf  die  nietailiache  (Jiieriage  aufzuwachsen, 
wahrscheiniieiien  Ursache  dieser  Kii^cheinung  isl  bereits  gcd 
worden.  ML'rkwiirdig  ist,  dnes  Nickel  auf  sich  golbst  Mchl 
liaftct  Wenn  eine  alte  Nickelfliiche  neu  mit  Nickel  üh 
werden  soll,  schiobt  man  immer  eine  Kupferbaut  dazwisc 
ebenso  bei  der  Vernickelung  von  Zink,  Zinn,  Blei  und  Brituniüt.] 
Die  Kupferhaut  erzeugt  man  im  cyankalischen  Kupftrrbnd.  ,1^6 
B^ter.) 

Für  die  Bedienung  der  Bilder  gilt  als  Kegel,  die  Objectei 
eiiiKUbringon,  <biBs  im  Augenblicke  des  Einhängens  auch  Öti 
sehlues  stattfindet   und  die   Ahscheidung  beginnt.     Kür  die 
Kcugiiiig  starker  Nieiler-jcldäge  ist  es  beim  Nickel  wie  beiande 
Metallen    von  Vortheil,    nach    einiger  Zeil   mit  Draht  Giraten 
kratzen  und  dann  fertig  zu  vernickeln.     Das  Kratzen  raiu^X 
» JberÜiiche,   welche  unvemieidlich  beim  Aufwachsen  dw  Nie 
Schlages    rauh    und    darum    matt    wird,    wieder  glatte    indoni 
Nickel  Partikeln    in    einander   gedrückt   werden.     Kür  glatt« 
llache    Gegenstände    wählt    man    den   Abstand    Anode;Kaliia 
lü— If)  cm,   für  stark   unebene  Objecle,    wenn    nicht  Iwcnn 
HüUsmittel  bemltet  wenlen,  weiter;    Flüchen,  die  nicht  mit 
niekeln  sollen,  deckt  man  mit  Lack. 

Misalungene  Niederschläge  kratitt  man  am  beste»  nieclii 
mit  der  Drahtbüi'ste  herunter. 

Cobalt  Verhält  sich  dem  Nickel  äusserst  ähnlich,    äcine  I 
licbkeit  in  verdünnter  Schwefelsaure  erlaubt  eine  chemische] 
femung  des  galvanustegischeti   Ueberzuges.    Die  BadiuMn 
Setzung  ißt  dieselbe,  nur  ilass  Nickel  durch  Cobalt  vertreten  «irf-l 

■)  GeliiiliBbenliuiniung  gatvauisclier  Kuder  siehe  KrOger, 
18%:   tiebitItfibeHiimmuag   gulvttDlBcher   Bader  und    die    Cheo 
des   (lalvnniitCL'bniker?.    Im    .\iisiiiee    wie"lerHr>geben  Clekirocbno.  I 
Ib'M,  y,  167,  187,  ins,  2.57 
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Verkupferung, 

I>ie  t>teUung  dem  Kupfers   in  der  Spaiumiigsreihe  bringt  ee 

.  »ich.  dasa  ch  fo-tt  sM»  iiui  Metalle  ti iL-ilerzuschk^L'n  ist,  die 

j«n  ifAurc!  KupferlÖMiiigen  erhelilich  negativer  sind  als  Knpfer 

jBt.     Die  Oalvanoplaatik,   welehe  Kupfer  auf  Kupfer  nieder- 

A&gt   und   die  Eingangs   erwähnte   Verkupferung   graphitirter 

'psnlijecte   sind   deeiiait)   die   eiti/.igen   Kiille,    in    denen  eiiure 

Klingen    verwandt    werden,     Ilin:  Benfilzunj;  bei  Zink-,  Eisen- 

id  ZJnnkathnden  führt  zu  keinen  brauchbiren  Niederschlügen. 

Cyankali,    Ammonoxalat    und   alkalischer   TarlratlüNung   lat 

ipfer  gegenüber  den  genannten  MfitaUen  viel  negativer  als  in 

nfinüaaurer  Lösung.     Diese  Elektrolyte   Bind  deshalb  für  gute 

BJiii'lieiduiig  viel  güiLstiger  und  dienen  allgemein  zur  Kr^eugung 

pn  galvanoalegiBchen  Kupt'erhäuten,    Am  gebrauch  liuhsten  sind 

Ee  cyankaliöchon  Basier.     Man  benutzt  zu  ihrer  Herstellung  am 

Wien  das  handelsgängtge  Doppelsalz  Cyankali-Cyankupfer,  dessen 

bif  «%ige    Lösung    mit   0,2%  Cyankali,    "/s    '''s    1"/"    Sodn 

id.    wenn    nicht  Eisen    verkupfert   werden    Boll  (Störung  durch 

iloride  wie  bei  Nickel),  0,1  bis  0,2"/,)  Chloramninn  gute  Bäder 

iTStellt.     tiehl  man    bei  der   Bereitung   von   Kupferoxydaalzen 

lg,    HO    bat    muti    sieb    der    Thattiache    zu    e~rinnern,    dot^s    in 

^ankalilösung   nur  die  Kupferoxydul Verbindung  hestündig  ist, 

e  beim  Lösen  von  Oxydealzen   in  Cyankali  unter  Entweichen 

>D   Gyaii  sich   herstellt.     Man   vermeidet  in   diesem  Kalle  den 

Canverlußt  liurcb  Zusatz  von  Natriumsulfit  und  Hudft,  ille  unter 

Udniig  von  Natrlunisulfftt,  Natriuincynnid  und  Kohlensäure  mit 

Bm  frei  werdenden  Cyan  sich  hei  der  Reaelion  umsetzen.     Die 

llgende  Voraehrift   bringt  dae  zum  Ausdrui^k:   '2,fi°lo  Soda  kry- 

allisirt,  'i°/o  Natriunibisulfit,  27u  Kupferacetat,  2,5''/||  Uyankall, 

"/o  Ammoniak.     Für  die  alkuliaebe  SeignetteBulzÜisung   werden 

B  Mengenverhältnisse    15  "/pi   Seigueltesalz ,    3  7o   Kupfervitriol, 

'/o  NaOH  (tÜl'Vd'g)  empfohlen.     Die  cyanidhaltigen  Bader  zeigen 

Bte   etvras  Schlamm hildung  an  de»  Anoden,   entsprechend  der 

Dreii-heruiig  an  Kupfer  und  der  Verarmung  an  Kalium,  «elolie 

)rt    eintritt,   und    C'yankupierfäthing    bedingt,     Je    stärker    der 

'anidgehalt,  lun  so  geringer  ist  diese  Störung,    um  so  geringer 

er   der   osmotieche    Druek   der  Kupferionen,      Löbungen   mit 

irkcni    Cyankaliüberschusii  geben  schlechte  katbodische   Aus- 
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Scheidungen.    Wan  wählt  ilic  StrüHKtichUi  gleich  0,5  Amp. 
qdm  und  benöthigl  ca.  A  Voll  SpamimiR  am  Bade. 

In    CyaDkalilö^un);    igt    die    Hnftinten^tät    der   Zlnlc- 
KupftriüiMiii  BU  wenig  vcrschie'leii.   tUiss   man   beide  xusan 
frilloii    knnn.     Die    I laftintenaitüt    tur    Kupfer    ist    bei    gleic 
Gehalt   des    BadcH   an    beiden   Me lallen   etwas    kleiner,   de 
überwies   seine   AusJällung   bei   niedrigen    Badäpannungen 
kleinen    Strom  dichten.     Btii    buhun    Bddä|>atii)tnig<-n    iiininjl 
Zinkiiillnng  relntiv    ncIiv  -starken  Anlheii  um   Ent.liidnngsvn] 
Hierauf   beruht   -üe    verbreitete  Tei-bnik  der  MeäHlngnii-dc 
gitog,  welche  variable  Zinkkupferlegierungen  je  nach  den 
Verhältnissen   ans  einem  Bade  xu  erzeugen  gestattet,   daa 
zink    neben    Cvankiipfor   enthält.     Man    erluUt   ein    bmucbti 
Messingbad,  aufgellend  von  den  kHuüielien  Zink-  boxw.  Kup 
cy an kali doppelsalzen,  wenn  man  eUitt  der  hei  Kupfer  g«g«b 
ZusanimeiiHetzung  mit  a— H  "/o  L'yankupferkahuni    nur  Wa— *1 
diesei!  Salzes  und  dazu  l'/a— 4"/ii  l'yanzinkkalium  verwendet, 
benutzt  MeBBinganodcii.  bedarf  iia.  8  Vult  ItailRpannung  und 
wendet  eine  kathodisclie  Slromdiehle  von  0,ii  .Vnip.    Analog 
früheren   BadKUHainmenweUtung  ist  auch   folgende   za   benütii.'fl 
3"/„  kryst.  Hdda,  a"/(i  Natiiumbisulfit,  l.aö 'Vu  eBBigsaun.-)*  Kuple 
l,25"/„  (1)k>r/.ink,  S.S'Vn  Cyankaliuni  nebst  einem  auf  die  Nie 
sehlagefarbe  angeblii-h  vortheilbaft  wirkenden  Zusatz  von 0.03^ 
arseniger  Säure.     Verarmt   {las   Bad  an    Zink   oder    Kupf«, 
hilngt  man  eine  Anode  aus  dem  heziiglichen  Metall  xei t weitig  «il| 

Versilbenirig. 
Für  die  Versilbening  benutzt  man  stete  das  Doppetsali  C)i 
eilbercyankali,    das    man    durch    Losen    vm   Silbitrcyaniil 
('hlorid  In  Cyankali  bert-itet.     Die  t ioneentration  dei!'  Cyaii* 
kaliutn^  im  ^Elektrolyten  ist  recht  wechsebid.    Wälirend  man 
dünne  Versilberung  und  schwache  Sti'önie  mit  einem  Gehalt 
1  "/o   Silber    im    Elektrolyten    auslangt,    werden    für    ittarke  V« 
silbemng    imd    beschleunigte    Arbeit    bis   ö  "U    äUber    hahcnd 
Lösungen  verwendet.     Bei  der  Bemessung  d<ir  (Vankoliuniman 
einpRelilt  sich  erlalirungsgemüss,  über  die  zur  Doppelsalxböldil 
erforderliche  MengL    soweit   hinauszugehen,   dass   das  Bad  Vi" 
>freie8     l'yankaii  entliiüt.     Grosser  UeberschuB«  an  l'yaokftliu 
macht  da«  Silbersaiz  cnniplexer  und   hemjnl  die  Fällung, 


Verkupterun^,  Vewllbemm:. 
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1  dann  aurh  iinanBchniiclur  winl,  Mangrl  an  (.'vsti- 
um    madit   sie   gleichfalls   unansehnlicher.     Die   ICinwirkuug 

LuftkohlettsSitre  vtvwandelt  das  (.'yankalium  lan^iaam  in 
taeche   und    macht   eine    itrgeliJiäBsigp   klein«-   ZiigiUm   neuftii 

kalis  erforderlich,  lieber  die  üwei-kniiifieige  Uehandlung  der 
er  beetebl  Uneinigkeit.  Es  wird  empfohlen,  statt  Cyankali 
^xueetseu.  ilie  eutBt.ebeüde  Pottiische  mit  Cvaiibaryiim  in 
ankali  zurück  *u  verwandeln.  Nach  Vi-rsuchen  vcm  IH  ct/el') 
das   nicht  xwerkmüe^ig.     Ihm   rMio\ge  begüni^tigt  ein  Gohnlt 

Pottaeche  die  Schönheit  düv  Süberfiilhing,  Da  ferner  die 
aoboryu  rohe  reitung  einen  Niederschlag  von  Barynincarbonat 
[ilit.    iiiiiH«    niiiii    d«s  Bad   danach  entweiler  mehrt-ri»  Tage  ab- 

■n  lassen  ud<.-r  tiltriren,  ]>ie  dadnrcb  bedingte  Störung  ver- 
idert.  iiu  Betriebe  die  fyanbaryumbehandlung  sehr  biiufig 
Tzunebmen.  Winl  sie  alier  nur  gelegenllicb  auegel'iihrt,  nach- 
iD  iiiino  erhuhlicbe  Putlascbebildung  etattgeftinden  hat,  ro 
tnolll  der  Gehalt  an  Cyankalium  dabei  stark  in  die  Höhe  uiid 
•thigt  ru  eintrru  Zusatz  von  CyauBllber.  der  in  Hücksicbt  auf 
e  C-onstiinthaltung  der  Silberconcentration  sich  niciit  enii»fieh!t. 
ifahrnngs^emäsB  lilsst  sich  ein  8ilborhad  3  bis  5  Jahre  ohne 
Itralion  und  Reinigung  bctrcibcin.  Ka  wird  alsdann  eingedampft 
id  gibt  eine  erBte  Abscheidung  von  reinem  Cyankaliuni-Cyan- 
bep.   die   für  das  Anßetnen   eines  neuen  Badeg   benutzt  wird. 

der  Mntterliiuge ,  die  noch  Anlhcüe  deeaelben  Salzes  uebfin 
rnnku]iferkHituiii,  Cyankabum  und  foltasche  und,  wenn  das 
berbud  aus  Cblorsilber  bereitet  wurde,  C'hlorkalium  enthält, 
ird  in  einer  besonderen  Zelle  mit  Eieeniinode  nach  Dietzel 
itf  Silber  katbodinch  abgeecbiedeu.  Der  verbleiliemle  Elektrol^rt 
ohn«-  wi'itcre  Vfrarbeitungg  würdige  Bps  tan  dlh  eile.  I/aiigbein 
ipfiehU,  aue  unbraucbbar  gewordenen  Badern  das  Silber  mit 
nkstnub  zu  füllen. 

Die  Versilberung  der  Wasinm  ini  cyankaüschen  Silberbad 
olgt  mit  Stront(hcblA.'n  von  0,15  bis  U,5  Amp.  pro  qdm.  Die 
lOden  ffind  Feinsilberbleche  aue  gegasBeneni  und  dann  ge- 
Ixiem  Silber.  Die  Silbernied erschlage  ersicbeinen  im  Bade 
chweiss  hie  achwiicb  gelblieh.  Eine  kur/e  Einwirkung  der 
ilflfläsigkeit   ohne   .Strom   oder   einer   frischen  ('yankiiUlösung 


PriTHtniittlKHlung  von  l)r.  Dietxel  in  Ptomheiin, 
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«iitfemt  den  gelblichen  Ton.    dt-r  einer  geringen   Oxydation 
gMcKriebeii  wird. 

Die  2u   versilbernden  Gegenatäucle   werden,   wenn  sie  nia 
aus  Kupfer  dder  Kii]irerlegirungen  hestehpn,  erat  verkupfert 
in  !Lll<;n  l'Till(.<n    dann   verquickt.     Zu  bemerken   Ut.    dam  Stib 
Irot;:    Vcrtjuickung    auF  api<?gülblu.nk    polirten    l-'iMcboii    ScUe 
haftet.    Die  j«i  versilbernden  Objecte  8oUen  deshalb  keine ' 
politiir  beaiticen.     Die  Behandlung   der  Gegenstände  ist  hier  i 
dass  ornt  mit  hfisser,  zehnpro centiger  Pottiischulii.tnng  entfcO 
d^nn  eine  reine  MetallHäche  durch  die  Brenne  eniiell,  gtUipülti 
in  einprocentigGr  Quecksilbemitratlösimg  oder  besser  in  Cyanqu 
nilbcrkaliunj    (2  —  2'/;  *'/ii    dieses    Doppelaalzeg    -(-  2^  % 
atnalKainirt ,   wieder  gespült  und  in  das  Bad  gehän^  n-inLl 
Vcrquicknng  ist  nothwendig,  nin  eine  fest  liaflendo  Silbftmu 
KU  sichern.    Zur  Controle  der  GewichlsKUiiahnie  wief^  rnan  diti 
vorBitberndeii  Gegenstände  vor  der  Behandlung  auf  einer  Wm^I 
Wasser  hängend  und  wiederholt  dies  wahrend  der  Niedeiscbia 
von  Zeit  zu  Zeit  nacli  vorgängigem  AbB)>iilen.    Besser  aber  bl 
man  ilic  Katbodcnslangen,  an  denen  die  Waaren  äitx«ti,  utattJ 
einen  Waagschale    an    einen  Balken    einer  Waage,    der  aul  ia 
anderen  Seite  eine  Scliale  mit  den  Gewichten   trägt,   wdc 
Scliwere  der  zu  \ersilbernden  Objecte  in  Wfteser  zuzfigiiä 
SUbcrgewichL'*,  welches  darauf  niedergeschlagen  werden  soll, 
stellen.    Ks   wird  mit  der  Waage  ein  Ausschalter  8o  veibö 
daee  beim  Ausschlag,   wenn  das  Gewicht  der  eu    veralt 
Gegenstände   überMiegt   mid    die    Waagschale   mit   dun 
gewichten  sieb  hebt,  die  Strouuufuhr  selbstthätig  abgestellt  < 

Die  fertigen  Objecte   behalten  ihre  milchweiße  Farbe 
dem  Spülen  nur  bei  Lacltübernug,  der  sie  vor  I-uftzatritt  ecbüli 
sonst  werden  sie  durch  Oxydation  gelblich.     Man  ptlet<t  ide  stA» 
zu  kratzen  und  dann  mit  Blutfitein,   Stahl  und  Bei[cnwa8»er  i 
Hocliglan/.  zu  poliren. 

Besondere  Anforderungen  beim  Versilbern  bringt  die 
steigerte  Abnützung  manclier  Objecttheile  iGabelspitzeii, 
rücken)  mit  sich.  Man  kann  dem  im  einzelnen  Falle 
tragen,  indem  man  den  versilberten  NiederschlaK  mit  einem  i 
tiberzieht,  welcher  nur  die  stärker  zu  versilberndcD  Theil« 
läSBt  und  von  neuem  versilbert.  Oder  man  verwendet,  eofe 
dieser  Fall   regelniüssig   wiederkehrt  Hartgummischalen,   we 


»    ■ 
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ijenigeii  Theilp  isoUrciiil  t^inhuUcn,  dir  wonigcr  Strom  vrliftltvii 
len.  Am  cinfacli^leii  i^t  e»,  ivenQ  »lan  durch  Kiimchiol>ung 
Beeiider  gescliiiuter  Wände  in  daa  llad  die  StromUnien  so  ver- 
derl,')  diusK  «Üe  SilbeiTjUlung  an  den  gewiir wollten  Stellen 
Bundcrs  sljtrk  wird,  lliibd^pilzon  verstärkt  man  allg(iiiieiii  ila- 
ircb,  dasH  nmn  die  Katliudfnstabe  mit  den  daran  tiängendon 
abeln  bo  weit  hebt,  itris»^  nur  die  Spitzen  noch  in  den  IClektro- 
teii  Uiuclien. 
*  KinUUchviireilberung  i'rruichl  man  in  L-intr  CvanBilberkaliiun- 
Bung  (lo/i-Ag  NO3,  SVs'VoKC.N),  Anch  ech weil igsau res  Silber- 
itron dient  diesem  Zwecke, 

Die  häufige  Technik,  eingelegte  Zeichnungen  in  einem  Met«!)- 
?ond  in  Silber  horzusttilien,  wird  bo  ausgeübt,  daes  die  einzu- 
gendo  Figur  in  mit  Gummi  verdicktem  Bleiweigs  vorgezeichnot, 
IB  Metall  neben  der  Zeichnun|r  mit  Lack  gedeckt,  dar.iiif  Bld- 
«Bs  in  Salpetereäure  ev,  mit  Zuhilfenahme  der  anodischen 
toiuu-irltung  gelöst  und  das  darunter  liegende  Metall  angefressen 
ird.  Nach  ilem  Spülen  wird  daa  Übjeot  nh  ICalhude  in  ein 
Iberbad  gebracht,  in  welchem  die  eingeätzU;  vertiefte  Zeich- 
Ung  .^ich  mit  äilber  ausfüllt. 

Di*'  Entsilberung  von  Ohjeclen,  die  Fehlerötellen  haben,  ge- 
dii«hl,  wo  es  sich  —  wie  meist  in  der  Praxis  —  um  Kupfer 
9er  Neusilber  als  lirundmet.all  handelt,  mit  einem  tiemisch  aus 
eiohen  'Hieilen  concentiirtor  Schwcfelsäurn  und  Salpetersäure 
■ekhee  Kupfer  nicht  merklich  angieift  und  Silber  löst.  Aus 
ic-r  KInssigkcit  sriieidet  man  nach  dem  Verdünnen  duä  geläste 
Über  mit  Salzsäure  nun. 

Yerfirolduiig;. 

Man  vergoldet  meisl  in  (.'yankali-Cyangnldlosung,  die  man 
irch  I.öaen  von  Knallgokl  (aus  Cialdchlorid  und  Ammoniak) 
Cvankali  und  Wegkochen  des  entbundenen  Ammoniaks  er- 
U.  Empfohlen  werden  Liisungen  mitO,35"/oAu  und  1,0 — l.S^/o 
nnkali-  Manche  Firmen  bcnützea  starke  (ioldlüEungen  (1  "/u  Au, 
'0  K('N).  Vergoldet  man  in  der  Würmc  bei  70"— 7fi",  wiuf  bei 
tB»Gi>  Gegenstanden  unbequem  ist,  aber  mit  kleinerem  Energie- 
bnucli  und  schwächeren  üoldlösungcn  zu  sehr  schönen  Ueber 

P.  B.  P.  7ß  975, 
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xogen  gelnnjren  \seat.  sc  genügt  schon  ein«  Lösung  von  0,1  */d  , 
in  OpSf/flCyankalium.    Die  Anoden  sind  P"ejnR"ld,    Für  epe 
F^lle  werden  unlßflliche  Anoden  (Pt.,  Kohle)  vctweiuirt.    Netifl 
diesen    Liienngen   wvi-di-n  rioldbüitor   mio  Kniiligniil    (0,2%  A^ 
Öoda|l,5"/„)  und  Ferrocymiknliuni  ('1,5'Vn)  in  dcrKiUtc  undtolo 
(mit  0,li'/[)  AuGehalt)  au«  NatriumphoBphal  tG%).   Nalrit 
(l"/!,!  l'yankalitun  (O.-Jo/o)  verwendet.     Man  arbeitet  bei  der  V« 
goldung  mit  Stmmdichten  von  0,2— 0,'J5  A.  pro  qdm. 

Ein  Silbergebalt  deg  Bades  gibt  der  Vergoldung  einrn 
liehen,  ein  Kupfcrgehalt  einen  lotbenTon,  indem  eine  Goldnlb 
beiw.  Ooldkupferlenirung  gefällt  wird. 

Entgoldcn   kann   man,    wenn  dn«  tinindmctall  m  gcxu 
durch  Einhängiüip  der  Waaren  ale  Anode  in  L'yaiikaU.  Bei  Kopfi 
und  seinen  Leginnigen    benutzt   man   ein  üemiseli  vön  i-oiic« 
trirter  8alpel<:raäure   (150  gi   und    concentrirter  RaluiKiirt  (t&f 
dun:  niim    ntärkst«  Schwefel  säure  (1000  g)  itufiigt.     Silberobje 
kann  mtin  glühen  und  in  verdünnter  Schwefolüaurc  abscbreck 
Bei  wiederholter  Operation  springt  das  Gold  ab,   wenn  es 
sehr  sauber  aufgebracht  ist. 

Zu  den  seltenen  Operationen  guhört  die 


YerpIntiairunfT 

im  teehniBchen  Minne,  d,  h.  die  Ueberziehung  mit  «ner  blaiikd 
Platinschicht.  Das  Platiniren  inj  physikalischen  Sintie,  d.  h-  Ji< 
Bedeckung  einer  Klache  mit  Fliitinuioor  geschieht  durch  NiedK 
echtag  von  l'latin  aus  mit  Salzsäure  versetzter  ( liIorplatinlwuDg 
die  man  abeiclitUch  mit  einer  Spur  Bleiaeetat  verunraiu|t'| 
Galvani^^che  NiedergL-hlagimg  fester  Schichten  gelingt  aas  2^ 
Platiiisalmiaklopung,  die  mit  li)"/,,  citrunensauretn  Nat 
etwi^.1  t^hluramuion  (ca.  '/s^o)  veraetxt  ist.  Man  arbatel 
bedarf  r> — c  Volt  Spannung  und  verkupfeit  die  Kathoden  lunrJ 
wenn  sie  nicht  an  inich  aim  Kupfer  oder  Kupferlegintu)^] 
bestehen. 

Kicdende  Hchwaub  alkalische  Losung  von  Platin<.'lducid; 
in  Kochsalz  {^"/o)  liefert  dünne  Plntinbäute  ntßii  d«m' 
verfahren. 


■)  Kolilransch.  Wied.  Aon.  60,  S.  3IB. 


ScUmmtc  AnneniliiiiKnn  der  Galvunoat^e, 


28» 


i'ilas  PluUniren  iftt  auch  die 

Verziitnunf; 

Iten.  Sie  gelingt  duruh  KinUiuchen  in  geschinolxenes  Zian 
llider  und  Bchöner.  Sie  ist  übrigone  leicht  duicMührbar,  sowohl 
[13  einer  Zinnchlorid-  (3,r>"/„)  |j1iis  Chlorammon  (1.2  "/h)  Losudk 
,1/2  Vrilt,  Stronididite  pro  nilni  (),ii  A.)  als  aua  ZiDDOxydälkuli, 
em  eventuell  Cynnkali  xugoeutzL  wird.  Auch  die  Lümung  von 
ännchlorüi'  i'0.2S  %}  in  (.'yankali  il,0"/i,)  uoii  Kaliumcarbonat 
10%,)  wird  empfohlen.  Neuere  Heobuchtunycn  der  Praxis,  die 
ni  Sinne  der  frübfreii  Thi?orie  iilia-  die  Legirung  der  Metalle  zu 
leuirn  sind,  gehen  daliiu,  dass  ein  Zioniilierzug  iiuf  GuaaeiMcn 
itswr  haftet  als  andere  Metalle  und  eine  gute  Bindeschicht  für 
pltere  Niederschläge  anderer  Metalle  abgibt,') 

Verklciuiig; 

,uf  f;alvaniBchem  Wege  kommt  kaum  anders  in  Betracht,  denn 
Js  Millel  zur  farbigen  Dekoration  von  Metall  Oberflächen.  Die 
uiodiKchen  Niederschlüge  von  BlL'L8ii|jer"xyil  aus  einer  Lügung 
Tun  Bleioxytlkali  zeigen  nämlich  die  Anlauffarben  von  gelb 
Jurch  grün  und  roth  bis  violett  und  blau  je  nach  der  Schicht- 
Jicke  und  gealatlen  bei  Verwendung  epitzenförmiger  Kathoden, 
Jis  mil  der  Hand  frelnihrl  werden,  allerhand  bunte  Decoration 
Ulf  den  Objecten,  die  ale  Anoden  verwendet  werden,  zu  erzielen. 
Übetifalls  KU  den  selten  geübten  Verfahren  gehört  die 

Yeruntinioniriiug. 

Da  auB  »alzsaurer  Losung  Antimon  mit  einem  Gehait  ai> 
!h1or  in  (ientalt  einer  eigeuthünilichen  beim  Schlagen  oder 
titxen  explosiblen  Verbindung  fällt,  benutzt  mau  Bäder  an« 
ichwefelantimon  (6"/,,)  und  l'i-ttasche  (12,5"/»)  oder  verwendet 
Brect  Satriumsulfantinionial  i^Scblippe'BcheB  Sah)  in  ö'Vuiger 
"Äsung  (bezogen  auf  kryst,  Salz).  Nur  zur  Emengung  eines 
Antämonüberzugee  auf  Eisen  diuch  Eintauchen  l^fist  »ich  die 
taliMure    Lusung    des    ( lüorantimons    benutzen.      Die    gleiche 


')  Plan  La  11 9er,    Neueriint'eu    und    Aenderiingen,      £eilage    tar 
Anfluge  meinee  BucLea.  Anleitunv:  eut  galvanifichen  Metnllplattirung. 
r«»ohen  18%. 

Hallet.  flTunilrl«  iIi*t  UkIid.  Elsklrachcml*.  Is 


390 


8.  Galvanosie^e  und  Unlvanopliistih. 


graue  Decoiation,  die  der  Aniinmnülieniug  Mctel,   cnwiugl 
lieher  durch  Atsph,  das  uhue  den  stürcndcD  Schwcfuln-ussorsUifl 
genich  de^  HchwefelnlkaJibades   niedergeschlagen   werden 
Man  bonütKt  anoiiigi^aureB  Natron  iS%),  Cyatikaliuni  lät5"/o>llB 
liUlt  heiss  bei  75— R()0. 

Von  HpecicUem  luteresee  ist  die  Vomnkiing  de«  Ksons, 
EMugung  galvsnostegificbcr  Ceberzüfre  auf  AUiiiünium  uod 
VentXblung  von  kupfernen  Druckplatten. 

Die  VerKinkuQg  des  Ki»enei)  stellt  den  besten  Kostscfaa 
des  BieeDB  dar,  da  sie  auch  in  bestJ)ädigt«iii  Zustande  eineO^r^ 
dation  des  Eisens  verhiilet.  Sie  ist  der  VeraTinunj^ülifrlegf'n.  tu», 
l'rsache  ist  in  dem  limstande  zu  sehen,  dass  Zink  tinen  höh* 
LöBungsdruek  ale  Eisen  bat.  In  Berührung  mit  Wasser 
also  das  Zink  sich  oxydiren,  während  das  Eisen  eine  WaÄScretoff-l 
jjolarisalion  «rieidet  und  von  Roat  frei  bkibl,  Uüigekfhrt,  wiidj 
dne  Zinnhaut  das  Rosten  liejiÜTistigeii,  da  Eiden  gegenübtir  Z!nn| 
Lösungaelektrode  wird.  Ein  Zinniiberzug  schützt  aifio  nur 
lange,  als  er  als  cohärente  Decke  Eisen  von  der  Flüseigtttöt 
lirt,  eine  Ziukhaut  auch,  wenn  sie  feine  Poren  oiler  Ri»äe  ehl 
halten  hal.  iJic  Verzinkung  gelingt  leicht  auf  galvaniHcbcm  WtjeJ 
nät  Bchwefelsaureni  Zink  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig 
und  mit  Stiomdicbten  vcm  3 — 7  A.  pro  qdm.  Um  eine  sohwachtl 
Aciditiit  zu  erbalten,  kanii  man  den  Kunstgriff  benütun, 
f'tark  bydrolytiBch  Bpaltbares  Salz  —  AluminiumBulfat-)  — 
Bade  hinzuzufügen.  In  diesern  Falle  wird  das  Grundiuetall  (Elfflrt 
weniger  angügrifleu  und  weine  Gnsshaui  bleibt  erhalten.  Xebctil 
diesen  billigen  und  L-infachen  Wegen  tritt  die  Verwenduii,;  ron] 
»Ikoliechen  Zinkoxydlösungeu,  von  ryanidlüsungen  und  IGldwn] 
mit  organiachen  Zinksalzen  in  den  Hintergrund, 

Die  Erziolung  von  Ueherzügen  auf  Aluminium  bvrciM] 
besondere  Schwierigkeiten,  weil  Aluminium  in  der  Spannui^^snOii J 
sehr  hoch  steht,     Gegen  Zink  selbst  ist  es  noch   um  etwa 
selben  Betrag  von  ^U  Volt  negativer,  um  den  Zink  ni-gatjver  ab] 


')  Rii'bter.  nalvtiniarbe  Verzinkung  dua  l-Uiti>itB.  Lffipdg  iSfii 
Vprkürat  wiedergegeben  '/,.  1  l'^lektrochcra.  S,  B.  Vi  und  t«.  fUwA 
Uttemliir  fliehe  in  der  Buchausgiihc  der  Richtor'Mhen  Schrift  nnd  laj 
Jahrbuch  für  Eloktrothouiie. 

')  Verfahren  von  SiemeuB  &  Halsite  (sieh»  8.339). 


RiavnvTcinlEiinf,  I^beirOgo  nuf  Alinnfnitiin. 
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eVel  ist     thau  koimnt  die  unerklürte  Besonderheit  det-  Aluini- 
18,  Wflolie  früher  schnii  Beeptechiing  land,  sich  anodiscK  in 
Qchen  «fturcn,   wie  alkali^cheD  Kleklrol.^-tpn,    nicht  m  iQaeii, 
adeni  abnomi  hoch  nu  polarisiren.    Neeecn')  hat  beobiichtct, 
I  AUinitnium,  weiches  in  Kalilauge   bis  xur  lebhaften  Wasser- 
offen twic kl iing  gebi'acht  wird,  in  Cyunsilberkaliumlösung  aich 
■fori   versilbert,    fallp  vf   aus   iler  Kalilauge   direkt,    noch   mit 
lUlauge  befeuchtet,  in  diese  [.Ösung  übergehängt  wird,  während 
in  dereielbea  IvöBung  ohne  Vorhohandlung  mit  Kalilauge  sich 
verändert.     Der  gleiche  Kunfitgriff  ermöglicht  die  Nieder- 
ung von   Kupfer  im?  Kiipter Vitriol,  von  Quecksilber.  Zinn 
od  Blei  auH  pafiscndeii  LöHimgen,  in  denen  AJuiuiiiiuni  anderen 
sich  nicht  mit  Metall   bedeckt.     Wäscht  man  die  Kalilauge 
*deni  Kinhängen  in  das  Bad  fort,  su  erfolgt  die  Mctallabschei- 
ong  schlechter.   Am  vorth eilhaftesten  ist  es,  eine  Anialgauiatioii 
lit  der  AnätKiing  durcli   Kalilauge   zu   verbinden.     Das   Metall 
rird    nm^h    einer   ersten    Keinigiing   mit  SnlpelersHiire    uiit  vcr- 
lännter  Kalilauge  bi^  zur  beginnenden  Gasen tnicklung  geätzt,  ab- 
iwenkt,  für  5  Hecunden  in  '/;"/uig6  Sublimatlösung  getaucht 
knd  nochmals  mit  Knliliiuge  behandelt.    Die  8ul>limatbehandlung 
Eann  auch  zweimal  wiederholt  werden.     Dae  nach  der  .Sublimat- 
bandUmg  mit  gesteigerler  Heftigkeit  gegen  Kalilauge  reagirende 
letall  nimmt  mit  dieser  liefenchtet  iu  galvanischen  Bildern  jeüst 
donders  gut  Nii-Jerachlägt-  iin.    Man  kann  dies  wohl  rlahin  deiilen, 
loKt  Aluminium  nur  in  Gegenwart  von  Kahlauge,  die  jeden  Oxyd- 
>c«chlag  sofort  löBt,   von  einer  Clxydhelegung   verschont  bleibt. 
Mes  Verfahren  gilt  für  den  Bichernten  Weg  zur  galvanischen  Be- 
leckung des  Aluminium»^.     Auch  dun.'h  Bürsten  und  Reiben  dec^ 
Juminiums  in  MetalLsal Öllösungen  lassen  sich  Ueberzüge  erreii.'hcn, 
lie  auf  anderem  Wege  nicht  entsprechend  gelingen.     In  Kupfer- 
^Slfatlöeung  bcispi  eis  weise  bedeckt  sich  nach  Göttig-i  eingetauch- 
Aluminium  nicht  mit  Kupfer,  uflenbar  weil  es  micli  Fällung 
Der  minimalen  Kupfermenge  sich  anormal  atiodiMt'h  [lolnrisirt,  wto 
S.  144  bi-si-hri'.'l>en  ist.     Reibt  man  aber  mit  Schlemm  kreide 


*)  Neesen,  Verb  und  t  liegen  d.  pbysic.  (iBEellBch,   Berllu  1S93.  ä.34. 
i.B.P.  73773. 

■)  Gottig,  Bor,  .1.  deutschen  rheiii.  Oes.  37,  H.  l.Sä4,    Die  Oeuiuu); 


idiMr  Ksi'eriraente  hat  der  Autor  oReubar  vertelill. 
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&  Oolvanoat«^«  nud  Gftlvauopliwtik. 


die  polarieirtc  H"lHt:lR\  m>  wcnimi  VDm  Reibniittd  UiiiDer  neue  Oh 
äächentheik'  rlee  Alummiums  bliitik  g<.>lvgt.  Di<^  Kette  Aluminiu 
KuplereuUaWKupfcr  wird  durch  das  Abreiben  in  kwra  ge«cbli 
n«m  Zuptande  an  immer  neuen  Htellpn  hergestellt  und  Kupfer  win 
ndtien  und  aul'  ileii  vorhiimleiien  I^rtikelu  abgesondert,  Wi^nn  i 
mit  einem  MttikU  von  viel  kleinerem  LüBunt^dfucke  lüa  KiipfHi| 
z.  lt.  mit  eintir  Platinbürste,  reibt,  so  tritt  unter  der  Wirkung  da 
Kette  Aluminiu  m;lvupfersulfat/ Platin  Verkupferung  dta  TliiliinJ 
ein,  wahrend  eine  Zinnbürate  wie  Schiemmkreide  die  Bethätig 
der  Kette  Alu miiiium/Kupfoimi Hat/Kupfer  und  llebendehUD}; 
Aluminiums  mit  "ieni  Niedtrschlaj;!;  veranlasst.  Oh  dii;  lleli 
tilge  naeh  iliesem  Verfahren  sr>  fest  am  Aluminium  hiifWii,  »ri^ 
es  von  gidvaiioBtep sehen  Motollbedeekungen  verlangt  wipt.  tVÜ^ 
dahin.  Mannigfaltige  Vorschläge  zur  Galvanostegie  &u/  Alft 
miuiiini  sind  darum  unverweiKlbnr  geblieben,  weil  eine  miuimil»| 
Ox^dhaut  :iuf  dem  Grundmelall  jeden  letzten  Zu..iiinini«nha 
mit 'dem  aufgetragenen  MetiiU  illusoriHoh  macht'). 

Die  Verstiihlung  kupferner  Oruckplatteti,  welche al^ 
mein  im  Kupforüefdruek  üblich  ist  (Banknotendruck).  be»v 
die  Oberfläche  der  I'lalten  härter  und  \viden<tand.«Iähiger  zu  uia 
und  eine  grössere  Anzahl  scharfer  Abdrücke  r.n  ennöjrliche 
Man  erzeugt  einen  Ueberzug  von  wnaaevBtoflh altigem  Kiecii.  da 
durch  diesen  WaHserstdlTgchalt  eine  besondere  Härte  und  U'ide 
stimdsfäbigkeit  beeitiit,  welclie  durch  die  chemisch  unricbti 
Hezeichnuug  > Verstiihlung  angedeutet  wird.  Di(i80r  Heb 
läMt  nRuh  mehreren  Tiuieend  Drucken  an  einzelnen  Stollen  Kt 
durch  B  che  inen.  Er  ist  dann  eitieucrungs  bedürftig,  wird 
Schwel'elsäure  oder  äuaeerst  schwacher  t^aljietereäure  Bchitell  an 
ohne  jeden  Angriff  de.f  Kupfers  abgeluHt  und  im  EiaenbtKle  ni'i] 
erzeugt.     Kr  liietut  dureh  ilie  unliegren^te  ErneuerungETiiluKltriH 


))  WeitereH  über  galvaniaehe  Niederachl&i^e  iinf  Aluminiuin 
*1Ma  AnliRen  der  A)uniiiiiiimindiiathe-Aclien-Geacll9ch«ft<  N«atiaii 
fScbweie)  1B9(I,  S.  5.1,  ferner  1)  It  P.  05*19,  70268,  7i:JfM.  «41»   Kl 
von  I89ii.  5789.    Nacli  Miirgot  (l'Eiectricien  II,  8.  27öuinII3,  &'. 
wird  .'Uli  mini  um  achÖD  viirkiipfcrt,   wenn    es  nach  eiDnnder  in 
AIcallcarbonatlöHiio);,  wiirme  5-  bis  lO'/nigo  Salza&iire  und  luanäi 
ceiitririe   etwaa  saure    KiipferTitrinllfiBimg   gebraclit   wird.     Z« 
dem    emten    und    zweiten    Bnde    Ist   ein    gründliches,   bwIwImii 
Kwdtoii  unii  dritten  eiu  liüchLigw  Abspülea  mit  Waoser 


Galvanoplastik. 


VemUlhliing  k<ipti-mer  Druckplatten  29S 

V  d«m  Vernickeln  grijssere  Vortheile,  niimal  hei  geeigneter 
jl  der  BiiJer  dieses  Eisenhydrür  sehr  schwer  roatel. 
>ns  Kiüenbad  katiii  man  iunnDi^faltig  xusainmuiiai-tKen.  \"w\. 
fhfiil  du«  unrationelle  Verlalireu,  eine  Chkirammonlftsung 
iriticheii  Kjficnelektrxdeii  so  lan^e  xu  elcktrolysireti .  bis  sie 
ehöne  Niederechläße  );ibt.  Riebtiger  ist  es  aus  (13,&"/n)  Eisenvitriol 
md  i.lO"/„,i  l'hlüranimün  luder  ans  Mohr'Bcliem  Saln  [IS"/,,)) 
BU  Eini^nhaii    lic*r/,iirit^)iten.      Man    heliaiidelt  die    Kupferplattßn 

»1  nur  wenige  MinuU.'Ti  (^—3)  und  wählt  die  Ötrom starke  bo, 
bei  starkor  (iattentwitklun^  an  der  Kathode  raj^ch  ein  gleicih- 
nieeiffer  scliöner  blanker  Kiseniiiederschlag  da«  Kupfer  bedeckt 
Cft.  1,3  A.  pro  qdiii)- 

I 

^H>ie   Abbildung   von   flachen  oder  prufiltrten   Objekten  auf 
|b1  vatiischen I  Wege,   welche  den  Gegenstand  der  Galvanoplastik 

Kt,  verlangt   zunächsl    die  Herstellung   eines    Negativs,      M«ri 
ein  -■^oli-hee  entweder  aue  einer  plastiechen  Masse  inechaniBcb 
der  galvanisch  aus  Metall  erzeugen. 

Die  mechanisch  erzeugten  Negative  gewinnt  man  je  nach  den 
peoiellen  Verbiilinippen  dnrch  Abpressen  dos  Objectes  in_  (_tiitta- 
«rchfl,  durch  Ausgiesaen  mit  einer  Mischung  von  Wachs,  Ter- 
«ntin  und  (iraphit,  auch  durch, Abformen  in  (iyps  oder  in 
leini,  der  dann  gegerbt  wird,  oder  durch  Abgiessen  in  leicht 
chmekbaren  MelalJIeicirungen,  welche  das  Original  nicht  ver- 
erben. 

Um  die  Oberfläche  dieser  nicht  metalliacben  Negative  leitend 
D  machen,  werden  sie  mit  Graphit  eingepinselt. 

Metallene  Formen  oder  Originale,  von  denen  das  Negativ 
alvanuploä lisch  abgeformt  werden  soll,  bedürfen  eines  Schutzes 
egeii  das  Zusammenwachsen  von  Orundinetall  und  Niederschlag, 
Seeen  gewährt  eine  haurhdünne  Fettschicht  oder  eine  Jodsilber- 
tot,  die  durch  Anreibeversilberung  des  Grundnoetalls  mitCyan- 
Iberkali  und  Ehitauchen  in  schwache  Jodlösung  leicht  erhielt 
Ird. 

Die  Abfonnung  auf  galvanischem  Wege  geschieht  dann  in  der 
>erwältigendcn  Zabl  der  Fälle  in  Kupfer,  und  zwar  aus  Schwefel 
firer  Sulfatlösung.    Die  Bedingungen  sind  in  einer  Untersuchung 
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v.Hübl't']  klarßCHtcllt  um]  durch  notiere  Versuche  vnii  Fuej 
«tor  and  Seidel-'i  über  dap  Kupferv »Itameter  ei'gilnxt 

Zerleg.  mHii  iit-ntralH  KupfiTVitriollöBun;;,  ko  bildet  acta 
d'-r  Kftttiodi-  bie  zii  einem  beetimiiiteii  kleinen  Betraft  das  iilcb 
isoliriiiire  Kupfcroxyduimilfat  (UsSO,.  Die  Arbeit  des  Siron 
IUI  der  Kathode  besteht  in  diesem  Falle  nicht  in  einer 
stäridigeti  EiitladuU};  vrni  Kuprüunon,  sotidcm  in  cinfit  V« 
kleiiienuig  ihrer  Uiriiing  auf  die  Hälfte.  Uoi  einer  Stromdic 
von  0,01  Anip.  pro  qdm  macht  in  concentrirter  Kujifervitnnll 
loeuiig  die)<er  ['rocesa  den  gesaiuiutei)  Eiittadung^vorgaii^  »a 
Die  Coneentmtion  der  Kiiproiuiien  liat  itber  einen  eng  bvgruDii 
Maxinialwerth  in  der  Lösung.  Int  derselbe  erreicht,  6a  kÖnnB 
iieiK^  nur  in  ileni  Maasse  entstehen,  nl»  die  vorhandenen 
Hydrolyse  nach  der  Formel 

H:.0  -t-  CUfiSOj  =:  CuaO  -|-  HaSO« 
unter  Abscheidung  v<in  Oxydul  auä  der  LöBunj;  verschwind 
Daß  eiitetehende  Oxydul  Botut  sich  am  Kathoden  nietall  ab.  UnW 
sonst  gleichen  Bedingungen  wächst  die  mögliche  Mnxiinitkoi) 
oentration  der  Kupinionen  mit  der  Concfntration  der  Kupffl 
sulfatlösung.  In  saurer  Lösung  ist  die  Hydrolyse  unter  OxyJu 
bildung  auBgeBchloHsen.  Auch  hier  nerliillt  daü  OxyiliiliiuKai 
bei  einer  bestimmten  kleinen  Coiicentration,  und  zwar  nadi  äH 
trleichung 

CusSü*  +  tH2Ö04ttq)  =  Cu  +  LuSO^  +  (HjSO^afD- 
In   diesem  Falle  ächei<len   sich    Kiipferkrystnllcbon  an  da 
KiithiHii:  ah. 

Wenn  die  Strumdichte  an  der  Kathode  den  fccnngi>ti  Wbi 
von  i.),Ol  Amp.  pro  qduj  üher^tei^l,  n»  fimlet  neben  der  ßililun^ 
Tiin  Kupniionen  Kupferentiadnng  stutt.  Je  grösser  diu  .ftfOD 
dichto  ißt,  um  ao  germgfiigiger  ist  pvocentual  die  Bildung  w 
Kupniionen.  Sie  kommt  für  die  Galvano) ilastJk  in  Kupfer  ab 
danuii  in  Betracht,  weil  diis  an  der  Kathode  »bgv!»i;Iiii-d<n 
Kupfennetall  brüchig  ist,  wenn  es  Kupferoxydul  enthüll. 
Einl1u>^a  >ies  aus  Kuproionen  entstehenden  Kupfefosy 
kommt    in    folgenden    Ueohachtungen    v.    Hübl'n   Mir  <ielt 


■)  V.  UBbI,   MiUb,  <X.  k.  k.  militäT-geogTiipli    Id«i.  H,  S- 51  (l 
')  FoerBter  und  Seiilel,  Z.  t.  unorg.  t'U«ni.  H,  g>.  106. 
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MB  neutraler  ai)"/(ii(jer  KiipferBiüIntlöeiing  gelingt  es  eist  mit 
Atn|>.  pro  i|d[ii  einen  tadellosen  Niedenchla);  xu  erliultvn, 
tu  FChwi'fcOsiuirer  von  gleichem  (iehült  an  Ku|ifervitrinl  acboit 
lüt  1,3  AtD|i.  Aus  5"/i|ißL'ni  eaiireui  Bilde  erlialt  man  mit 
)A  Ain]>.  pro  i|iIid  einen  guien,  aus  gleich  concentrirtiem  neu- 
nleti  Bade  mit  Ü,8  Ara|>.  nur  einen  ziemlich  ^teii  Niederschlag. 
IndcMxen  Mild  dicKe  Vei^chiodeiihciten  nicht  ausaclilitssslich  den 
Kupniioiii'n  iiud  ihren  VVirkun^'cn  /U2u>chreibeii.  Sichtlich  äind 
sämlid)  die  Niederschliige  aus  üaureiii  Bade  i^eterie  paribuB  in 
der  Textur  viel  feiner  aie  die  aus  neutralem.  Die  Feinheit  der 
Textur  wächst,  je  mehr  di*;  Ölioiadichti-  dem  Wertlie  Kustreht, 
lioi  vrirkhttra  WiiÄ*ergtoS  mit  entladen  wiril.  Die  WsB-erBtoff- 
tntJnduiig  winl,  i-ntJ^prechend  der  höheren  Haitintennilät  des 
WaseeretotTs  in  neutraler  l^ösung,  in  dieser  erst  bei  höheren 
fctn>iiidt eilten  erreicht.  Kiipfei  üccludirt  b&i  der  Fällung  kleine 
Voluminii  Wa8«erstoff'i.  Viulleit-ht  heeinliusat  deroTi  Monge  di« 
Textur.  Die  Eigenschaften  des  guIvuniBchen  Kupfers  bei  dur 
ycwrinschteii  fein  krystallini sehen  Textur  sind  je  nach  den 
lallungahedingungen  noch  aiendicb  verachieden.  .\iL-  saurer 
Si%\gi!t  Kupfer^ulfnttnsung  gefällt  neigt  da»  Kupfer  mit 
inchsenden  Stromdithten  wachsende  absolute  Feistigkeit  biiJ  zu 
«IcrGrenie  hinauf,  an  welcher  der  Niedereehlag  durch  die  gloich- 
idüjlte  leMialte  WusüerslulIentH'icblung  aauilig  zu  werden  beginnt 
timd  <lie  absolute  Festigkeit  natui'gemäes  abnimmt,  Da.-^  .Muximuin 
mI«'  nhgoluten  Festigkeit  wird  bei  2,2  bis  ;i  .'Vmp,  pri.i  qdm  er- 
rreicbt.  Ebenso  wuchst  die  Häi-te  mit  der  SIromdichtc,  während 
dip  Ziihigkeit  fallt.  Der  Maximal werth  der  Zähigkeit  liegt  untar 
<|fi  Amp-  pro  i^diu.  Die  Elasticität  hat  bei  einer  Strc  mir  lichte  viiu 
1  bis  1.3  Amp.  ein  Maximum,  Die  nbsohile  Festigkeit  ist  fast  un- 
kbhängig  von  der  Kupferconcentratiün  im  Bade,  die  Elasticität 
nimmt  mit  der  fallenden  Concentration  der  Losung  ab.  Die  Zähig- 
fceil  »«'Igt  keinen  klaren  Zusammenhang  mit  der  Badconceutratioii. 
An»  diesen  Beobachtungen  laaseu'sich  je  nadi  den  gewünschten 
tJffeoEcbaftcn  dee  Kupfers  die  besten  Strom-  und  Concentratione- 
ledingungen  abnehmen,  v.  Hübl  empllehlt  1,3  Amp.  pro  qdm 
id    ein    Biid    mit    20"/,,  Kujifervilriiil   und    S^/y  Schwefelsäure. 


»)  Lern,    (ilofter  ErgiinnjnpBbaod  lu   Fog^-  .\iin.  1«71,   8.  M'i. 
liUB  n,   [■■rtirnm,  Ber.  cl,  dtuwchen  tbein.  'Ich,  27,  S,  ti'30. 
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r>ii-  K ii(ifi-n)ii-c)or8chlägc  ttuK  dksfiii  lltdu  qualiliciivn   eicli 
trurt'licli  für  'li^D  Karten-  und  lUuBtrationadnick.     Der  Banlaioc 
druck,  bei  welchem  sehr  Eahlreictie  Abdrücke  von  derselben 
genomiiiei)  wordcii,   verlangt  ziUieren  Kupfer.     Man   «teilt 
riaU«n   liiclialb  mit  0,7  Amp.  pni  qdm  bcr.      Zu  Antidcn  ilil 
Wakkupfor.  da  Ek'ktmtvtkupfcr  zu   viel  KupfirkryGtitUcben 
Schlamm  auf  den  Hoden  fallen  lässt.     In  den  Büdera  läset  ni 
langaaiii  Riihier  (aus  Gla«)  eith   bewegen,   um   die  Kntmlscha 
nufMihtiHen.     Von  Zeit  r.ii  Zt-tt  tiltrii-t  man  ilie  Bader,  dil] 
ljöaun;r(tTi  minder  festes  Knjiter  abscheiden. 

Üie  aus  dem  Ba<le  kommenden  Kupferdruckplatti-n  wup 
für  Zwecke  des  Biiehdruiks  mit  Lottt-rnmelall  hintergoRsen. 

Neben   der   KupJ'ergalvanoplastik   wird  in   kleinem  ümlu^ 
Oalvanuplnatik  in  Nicke!    und  in  Eieen   geübt.     Die  Hent 
eifiemer  Abzüge  in  8tjirken  bis  2  mm  isl  seit  SOJahron  von 
achiedenen  GalvanoplaFtikern   aufigoführt  wurden'),     Sie  scbiiill 
aus  verechieilenen  Elektrolyten  möglich.  Die  eUemen  Clich^ ' 
denen  ein  Theil  dcB  österreichischen  Papiergelder  gednn-kl  iript 
sind  iiuf^  einer  I.ÖBunf;  von  Eisenvitriol  erzen^rt,  der  schwoldwft 
Magnesia   hinzugefügt   wird.     DetaiUirte   Angaben,    nach  de 
ein    starker    galvanoplastiarlier  EiBennioderachlag    sicher  erha 
vferden  kann,  siml  niclit  öffentlich  bekannt.     Withrschriiilich 
eine  Stromdicbte  von  unter  0,2  Ani|i    pro  qdm  uncrlöesUch. 
Eisen  zeigt  nämlich  eine  mit  der  titromdichte  wacliaende  l'ltiiu 
kcit,   VViiBBLTBl.oft   KU    oecludiren-).     In  einer  galvanoplustöcbil 
Eisenplatte   der   Druckerei    der    oalerreiehisch-ungarisclien 
für  Werthpapicre   fand   Halier   durch  Verbrennung  im 
Stoff  0,01  bis  0,02  "/u  Wasseralofl'.   währentl   mit  höherer 
dichte  von  ihm  aus  RisenmagnesiumanUatlüsimg  (je  '/y  Molecu 
gewicht    in    1  Ij    niedergeschlagenes    Eisen    0,1"/,,   uufwi««. 

')  Mtsidinger'a  Berichl  Ober  die  Pariaer  Weltansetetluoi 

Gewerbe-Zeitung.  Beilage  ta  Nr.  J2  vom  31,  Xll.  l*i6T)  erwflhnl 
von  FeuqLii^res  gefertigte  und   anageetelllo   Platten.     Meidlnft 
will  in  dieeem  Eisen  .\niriionium   nachgewiesen    haben.     NftiKre 
gaben  diirUber  und  Belege  fehlen, 

')   L'eber  die  CiBsoiiiHehltlBse  galvaniaeber  Eisen iilattea,  61» 
Klein   in   der  rusaiacben   Expedition    für  WeTthpapiere   aus 
magnesiuuiaulfaüöBting  uewoiinen  waren,  berichtet  auBtflhrlicb  L««l| 
ffüutter  ErsUnj;iins9ban(l  zu  Poggend.  Ann.  1S7I,  t-,  543), 


.^ 
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iftrklK-hpr  WasBcrstoficinKi'lilu»«  m.irlit  div  Ewm  ungemein  hart 
ritzt  Apalhit;,  aber  äiii-surat  BprÖile  utij  unfe«l.  ruiiicrdüune 
hen  breeheii  bei  der  geriiigslen  Biegung.  In  die  Flamme 
lit  (teliPii  aiii  «Imi  'iLrhidirteii  Wiia8en«lolT  unter  eiKciitliiiin- 
BHetn  FiinkmiMprüiifn  hihtiiciiIiui  ii1>  und  .sind  ilnnn  wesentlich 
üegGamer.  Uei  der  NiudorsL-hliigung  zeigt  <[as  wnxseiiitafl'haldgc 
Eisen  eine  auch  bei  anderen  Motailen  beobachtete  Kracbeinun^ 
in  liesoinlürs  nuHKeprat;tein  Maasse.  Es  coiitrahirt  Bieh.  S<;)dä}rt 
nun  es  auf  einem  einät-itig  laekirten  ebenen  Kupferblech  nieder, 
(n  kriimml  eieii  das  Ulevb,  sodass  die  NiedersehlagsllJu'he  gegen 
die  Anode  hin  sich  höhlt.  Bei  der  geringen  Festigkeil  des  Nieder- 
5<blasea  tritt  durch  die  Wirkung  dieser  Zuäammenziehung  an 
nnimi'hgiebigen  Katbüdeu  ein  ZerreisBeii  der  NiederachlagsBchicIit 
n  kleine  Metalll'et/.en  ein.  Jeder  einzebie  Fetzen  haftet  mit 
Iriner  Mitte  noch  an  der  NiederschlagsflHche  nmi  ist  in  einem 
g^en  dieAniide  offenen  Bogen  gekrümmt.  Diese  Eraehrinungen 
machen  die  Kmeugung  eines  dicken  gleiebraäsBigen  ICiaennieder- 
BcWjiges  sehwierig.  Eh  ai-i  angemerkt,  dasa  nach  Classe  n 's  Me. 
Uiiide  l25  g  MohrVehes  Salü,  80  g  Ammonoxalat,  1200  cem  Wasser, 
nnn,  Ü«  ^  1,2  Atnp.)  niei  lergeachlageneB  Eisen  von  der  Nei- 
|ang  sieh  abzurollen  frei  ist.  Die  galvanischen  Eise nalid rücke 
«renlön  tueist  nur  in  mäseii;er  Stärke  erzeuftt.,  düiui  im  c^yin^. 
kalisehen  Bade  auf  der  Hinterseite  dünn  verkupfert  und  ini 
«auren  Kupferbade  mit  weiteren  Kupferniengen  bedeckt.  Man 
«txielt  ao  eine  kupferne  Dnickplatte,  welche  auf  der  Stirnfläche 
sehr  8lark  ►versläbiti  ist.  Sie  hält  viel  waldreichere  Abzuge  ans 
alf  eine  galvanostegisch  dünn  mit  Eisen  bedeckte  Kupterplatte, 
die  hiiufigere  Neuverslählung  bedarf.  Eine  gleich  starke  Eiseii- 
Uhicht  auf  die  Stirnfläche  der  fertigen  Kupferplalle  aufzubringen 
verbietet  sich  durch  die  Vergröberung  der  Zeichnung,  welche  die 
Bedeckung  mit  mehr  als  hauchdünnen  galvanostegisehen  Nieder- 
schlüge n  mit  fith  bringt. 

In  gleicher   Weise,    ivie  aehwacihe   Vernickelung  kupferner 

tckplalten  neben  der  Verstiildung  betrieben  wird,  wird  auch 
üulet/.t  niitgetbeÜte  Evzeugungsweise  stark  verstählter  Druck- 
ilaite»  in  Nickel  nachgeahmt.  Das  Nickel  wird  dabei  in  der 
itärke  eines  Schreibpapierblattes  aus  einem  der  fi'üher  beschrio- 
lenen  Nickelbädor  erzeugt  und  dniiaeh  im  Kupferbade  mit 
lupter  auf  der  Rückseite  verdickt. 


um 


8.  ÜuIvttDogLei;!«  imd  tiulvunoplasclh 


In   seltenen    Fällen    tvorden    giilvsiio]>laKli)ichc   Abbil<luni! 
in  ftold   oder  Öitbtr   auHKeftihrt.     Cyaukalische  Bäder   mit  i1 
Silbi^r  eIk  Cyanid  bez.  .t"/(i  Gold  In  der  ^leicJien  VerbinduogaA 
eignon  *io-li  ku  Ibrer  Herjilellung. 


Währtiid  bc-i  dt-r  GaWanwplnetik,  soweit  sie  bisher  b(«<dititf 
wTinle.  die  PmciBion  und  Feinheit  in  der  Wiedergabe  <ler 
iluciiten  Objecte  jede  (loncurrenz  seitens   der  Tecbuik  de« 
chnnistiheii   Mdtnllbearbeiluug  ausecbüesst,   ist  dies   niclil 
der  Füll    l>i'i    oiner    Grupiie    vun    Verfahren,    welche  ilic    Wli 
durch  Ziehen  und  Hummern  erzeugten  Objecte  aus  Kupfer  du 
galvaiusche  FälUmg  ku  ersetzen  streben.    Nach  Elmore's  Patenll 
werden  nahtlose  Kupfernihren   aus  schwele! saurer  Kuplenmifil 
löHung  erxeugt.  indem  als  Kathode  ein  kupferner,  in  Gl 
umlaui'ender  Dorn    bentitzt    wird,    längs    dessen    ein    Achul  mH 
Druck    gegen    lüese    Kathode   sich    hin    und    her   bewegt.    Dil 
Kupfer  wird  auJ  diebe  Weise  unahlüssig.  während  der  Niedereebii 
aicli    bildet,  geglättet.     Dadurch    wird    jene    VergKiberung 
Structnr,  welche  Kupferplntten   bei  der  fori«  ch  reiten  den  Miede 
Bchlogung  sonst  erleiden,  verhindert.     Die  Bewegung  des  Acb 
und  die  Wtromdiclitc  werden  so  regulirt,   dasa  je  mich  '/aw 
Kupterauflago   die    Wirkung    des    Steines   wit-der   an   dvwell« 
Stelle     zur     Bethiltigung     kommt.      Die    Htrunidichteu     köiiriR 
liBi  diesem  V'erfaliren   bis   (i  Anip.  pro  qdm  an  der  Kathode  i 
reichen.     Als   Anodenmaterial    wird   angeblich   g^anuli^t«^  Ro 
kupfer    von    94 — 'M"!,,   Reinheil    verwendet,    welchiwi   in   "JJ  ■ 
hoher  Sehii'lit   auf  ilem    Botlen    des   elektroly tischen  Biukü  «ul; 
gehäuft  wird.     Ks   wird   also   neben  der  Gewinnung  eines 
losen   Rohres    die   Kaffinalion   des  Anodcnkupfere 
dessen  Edelmetall  geh  alt  als  Wchlanini  an  der  Anode  turUc 

Wie  im  nächsten  Capitel  nülier  i^rlRutfirl  wird,  isl  die 
nation   eines  Kupfers  mit   nur  94— aG"/„  nicht  tbuDlich. 
wenn  hei  geringeren  Stromdichten  die  kat.hodii^che  Abscheidl] 
reinen  Metiills  in  Platten  angestrebt  wird.     Die  dUKb  ein  er 
lieb  unreines  Änodenkupfer  bedingte  Verunreini^og  de«  El« 

')  AuHfObrlii^he  An)[nben  bei  Atmer.  Z.  deuterh.  Id«.  1891,«.' 
nnd  Presch  lin,  Elektrnclipni.   '/..   ISM,  S.  18  aai  87. 


IIcntdlUDK  nalitluser  Kii|>f<-m'ihr('ii.  'JQQ 

\ibertiflgt  Hieb  aiif  daß  ahgogcbiedene  Ku])ler.  i)a  bei  dem 
Imore- V«rfnhren  eine  lieauiidere  Reinheit  der  l^u^en  nach 
jDgahe  der  Fabrik  erfonleHidi  ist,  lUlKte  dati  AnodiJnmnU^riiil 
>n  uigegeboiien  Ku|>IergehHlt  nicht  besitzen,  sondtm  vun  reinem 
[upfcr  nicht  erhebUch  verschieden  sein.  Dafür  gjiricbt  ein 
Win«  Patent  von  Elmore'),  wonach  die  Anode  aus  einer  halb- 
lylindrischen  KuijJ'erj.ilatte  besteht,  weiche  ilie  Kathode  in  einigem 
llwlAudt;  in  Ihi-er  unteren  Uälfte  umgibt  und  un  dem  gleich- 
Itfnrmtpn  Get'ässtrotr  anliegt..  Der  lilektrnlyt  wird  in  raachem 
Itrotne  iliirch  «lie  muldenförmige  Zelle  zwischen  Anode  und 
EathotJe  in  der  LängBricbtung  hindurchgetrieben. 

Ifei  der  Fällung  läset  man,  tvenn  die  Niederschlagschi'L'ht  noch 
lilint    ist,    stall   des  Polirstückes   vi  inj  hergehend  eine  AchalroUe 

Et  miii^geni  elastischen  Druck  in  dessen  Längsrichtung  laufen 
d  lockert  sie  dadurch  so  weit  am  Dorn,  dass  sie  epätur  leicht 
l^exogen  werden  kann.  Kür  die  Eraeugung  von  WuIkch 
reiche  eine  dicke  Kupfirbelegung  aid  sc  b  miede  eisernem  Innei»- 
hril  oufweiecn  [Walzen  für  Kattiindruckmiisi'hinrui.  ist  da.*  Ver- 
ihren  ohne  Weiteres  auch  anwendbar.  In  diesem  Fallr  unter- 
Ifflbt  nur  jede  Operation,  welche  während  der  Niederpchlagung 
In  späteres  —  hier  unenvünpchtcfi  —  I^ibIösl-ti  von  der  eisernen 
k  Dorn  dienenden  Innenwalie  vorbereitet  Den  gleichen  Zweck, 
reichen  Elmore  durch  den  l'ulirachat  anstrebt,  will  die 
loci^t^  des  cuivret  de  France-)  dadurch  erreichen, 
sie  die  Kathodencylinder  während  der  Rotation  gegen  ein- 
drückt. Um  nicht  an  die  Ruhrfonn  gehunden  r.u  sein, 
em  beliebig  profillrte  Ubjecte  zu  erzeugen,  soll  nach  El- 
jiore  der  Dom  aus  einer  leicht  wchmelzbaren  Metallegirung  ge- 
ertigl  werden,  die  nach  dem  AtiEbringen  des  Kupfers  mit  ge- 
panuteiii  Dampf  zum  Schujelzen  und  Austiiessen  gebracht  wird. 
b  einfach  dieses  Verfaliren  rück  sichtlich  der  Erzeugtmg  geeig- 
»ler  Kathoden  isl,  r-o  wenig  ist  einzuaehen.  wie  bei  profiUrten 
Ibjecten  die  Bewegung  doa  polirenden  Achates  in  linfacher  Weiwe 
EWerkstelligt  werden  soll.  Diese  Schwierigkeit,  welche  Elmore"« 
eifahreu  auf  die  Heratellnng  glatter  Rohre  beRchriirdtt,  entlälit 
»i   dem  Verfahren  von  Klein^\   welches  den  gleichen  Zweck 

»)  E.  P.  vofi  1895  Nr.  21  283. 
^•>  D.  B.  P.  81648. 

Langbein,  Z.  t.  Slebtrocbem.  1,  S.  161. 
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verfol}^.  iiber  atiall  die  lilättung  mit  ileiii  ApIkii  *ii  l>ewirken 
durch  Hin-    und  Hen-o!l(?n    iIlt  Kitthu'ie  nuf   imitier    Plattr 
Porcellaii  rtdt-r  aliiilk-heni  Material  orroipht     Dio  Kiguron  (61 
ii2i  Vüriiiisdiftii liehen  oiiic  der  Anordiimigen,  in  denen  diesce 
ginclli-  l'rincip  üur  Verwendung  kommt     In  dem  VerUoitschi 
(61)  sichl  raan  in  dem  Trog  A,    welcher  das  Bad  nufnimmt. 
Walkplatten  h,  lüng?  denen  dii'  mit  di-ni  Kii[»fcrnied«n!H:hl^ 
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bedeckenden  Dome  sich  abrollen.    Die  Dome  Bind  grappena 
in  Schljtaen  eines  Rahmens  drelibar  gelagert,  weiclier  diirth 

<iloitrollen  r,  seine  firadfühniiig  hpim  Anf-  und  Niedergang  cd« 
Die  Rollen  r\.  presHcn  lien  Rnliinen  i^nninit  den  daran  befestig! 
umlaufenden  Dornen  gegen  die  Walk  platten.  Fig.  fiS  rei^t  il 
Bleiben  Appnrat  im  Horizontal  schnitt.  Die  Walkplntt»-  link»,  well 
für  einen  ebenen  horti  beslimint  iel,  ist  glatt,  wnhrciid  di»  Wi 
platte  rechts  füi'  die  profilirte  Säule  bu  iiiii«gekehll  ist,  daw 
Säule,  wenn  sie  sich  längs  ihr  iihrollt,  (ibemll  die  AuskebluD 
jiusfOllt.     Die  Anode   i^t  der  gleich  massigen  Stronidichte 
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eufnlle  unnnhcr.nd  in  tiec  Weisi-,  wie  es  dem  Säuleiiprnfil  eiit- 
Ticht.  pofoniit.  Neben  diesen  Verfahren  sind  ncil  riner  Iteilif 
DU- Jahren  in  groeser  Zahl  allerhand  ^ahaniHche  Vert'(ihr<;n  für 

r i'cke    iheÜB    in  Vorschlag   gebracht,    theils   angewendet 

&■■.::.:.,    von    (lön«n    nur  einnelne    ihres  priiicipiellen  InteresHes 

Bgeo,    oder  weil  ihro  ProdUdle  im  Handel  anKelrulti-n  werden, 

ier  erwähnt  werden  sollen.  Enilriiweit'i  erKeu^t  Mvtallpfipiere, 
Bdera  er  auf  einer  mit  Sichwefelalkali  und  Aetzalkali  vorbehan- 
leiten  Mesäiu^ilalt«  als  Kathode  eine  dünne  MetalUiaut  nieder- 
l^lRgt,  die  mit  Vapinv  hinturkUjltl  nnd  mit  diesem  von  der  Nieder- 
tlädagsfiBche  abgeminimen  wird,     Die  Societe  des  cuivres  de 

Trance^i  erzeugt  auf  rotirenden  Kernen  Nioderafhläge  aus  KupEi^r 
ifon  ungleicher  Stärke,  indem  aie  die  Anoden  sn  formt,  daae  sie 
ariwlnun  Piirti«n  der  Kiilliude  näher  hegen  ala  anderen.  Der 
Ni'ilerschlag  bildet  sich  n.^turgenläi'P  da  am  stärksten,  wu  der 
AbGtaud  von  Anode  und  Kathode  nni  kleinsten  und  die  ätruin- 
Ücbt»-  deshalb  ani  höchsteti  iet.  Nach  Hall  und  Tbornton")' 
wird  der  AnjfrJff.  den  die  Metalle  aln  Anode»  erleiden,  benützt, 
um  v<iii  Ohjecten  welche  vcrjitngt  werden  sollen,  einen  Theil 
dö  Metalls  weginüösen.  Der  elektrische  Strom  besorgt  hier  die 
•wnsl  dem  Schleifalein  zufallende  Arbeit.  Rieder')  hat  in  ainn- 
rBieiiCT  Weise  dt.-n  anodiselum  Angrill  dea  Stahls  für  ein  Ver- 
EühTcn  zur  üerstellung  von  I'rfigestempeln  nnd  Stahlcliches  be- 
nullte  Er  formt  dae  Object  in  Gypi-  so  ab,  dose  eine  tnehrere 
Ctntinieter  lange  Gypesäule  entsteht,  die  an  einer  EndHäehe  die 
Ge.'rtaltun;!  dea  Ohjectnegative  besit/.t.  Diese  Säule  wird,  ndt  einer 
Birtgnmniihiilse  umgeben,  Ui  eineChlommnion-EiHencliluridlosung 
Bn  weil  einge.ienkt,  daßs  die  NegntivÜäche  hemiisra.gt.  In  die 
Chluridlöpung  senkt  man  eine  I  trahtspirale  als  Kathnde.  auf  die 
Kegativdäche  legt  man  das  Stahlstück  als  Anode,  welches  bear- 

idtet  werden  soll.  Die  (iypssäule  saugt  sich  mit  dem  Elektro* 
lyieo  voll   und  vi'nnittell  die  Leitung.     Da«  Stahlet(ick  wird  an- 

ItigriSen,  wo  e«  auf  de»  erhabenen  Stellen  des  Negativs  aufruht. 
Be  bildet  sich  deshalb  an  den  entsprechenden  Stahlstellen  eine 
rertiefte  Einätzung.    Das  Stahlstück   sinkt  durch  »eine  Schwere 


')  D.  R.P-  f«'26tM, 

')  E.P.  33fiT9  Von  imi. 

*}  D.  H.P.  87H4r.. 

«1  Langbein,  Z.  f.  Kloktroehem.  4,  S.  139. 
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nach    und    paast   »ich   dem  Negativ  schlieEelich    völlig  an. 
10—15  Volt  Spannung  un<i  0,'2 — 0,5  Amp.  i>ro  c)Cni  ArbeitellAchei 
eiatjtüclc  vom  Charakter  eiaes  Zvratinigninrkstiknke;«  in  3  Sbindt 

fertiggeötelU.,     l'm  'lie  Nebttn b eH tan dth eile  des  Stalils,  die  nie 
mitgeJö&t  wtriilen,  vumelimlich  den  Kohlenstoß  zu  entlernen.  beS 
ein  PräciBionsmechanismua   dae  Stahlelück  alle  S — 10  Secunde 
ab,    iiberbürstet  es   und    legt  vs  no  gereinigt  auf  ilifr  (lyiietiS 
wieder  auf.     Die  Herstollurig  von  lliihUpiiigehi')  von  b*ti»inid(r 
I'räfiiBion    und  Schönheit   wird    durch  ein  Verfahren  angestteb 
bei    welchen]    auf    einer   genau    gearbeiteten    Foiin    von    GL 
Wache  oder  Metall   galvapüsch  zunächst  Silber,   dann  Palliutiu 
iii  dünner  Haut  iiiedergesehlagen  und  diese  Mi-tallhitul  iiohlie 
lieh   im  Kuplefbade   durch  Kiipferfällung  verstärkt  wird.     Sa 
dem    Abheben    vun    der   Form    und   Ablösen    doo   Silbers   niil 
Cyankali   hat   man   einen   Palladiumspiegel  vor  sich,   dem  ein 
besonderer  Werth  nachgerühmt   wird.     SchÜeBsüch   igt  iler  Veij 
fahren  eu  gedenken,    welche  galvanische  poröse  <hIct  krji 
niHche  Metallnhsrhei düngen  anstreben,    l^etztere  gollen  am  haun 
aus    Klektrolytfn    erhalten    werden,    welche   das   aljzuacheidcn 
Metall  gleichzeitig  in  der  Oxydul-  und  Oxydstufe  cnthaltt'n, 
wird   fiir  Kupfer  eine  chloridhallige  ChlorüHönung  cuipfohlen'^ 
Die  /.erkleinerteu  kryBtiülinlfichen  Nietiorschlüge  sollen  als  IlrrniO 
pulver   verwendet   werden.     Um   poröse  MetalliiiederaehUi)!c 
erneugen,   wird  die  Eigenthiinilichkeit  der  Metalle  henfllxt, 
*ine  gewisse  Slrnjudichtii  hinauf  pulvrig  zu  fallen '■'!.     luden)  i 
die  StroiiH lichten  varürt    und    abwechselnd   pulvrige«  und 
rontes  Metall  in  au  fein  and  erfolgenden  Zcitriluiiien  nietler 
wird    eine   zusammenhängende   aber   doch   lockei-e    und  |)0P 
Metalldecke  auf  der  Kathode   hervurgerufen.     Dii^  Variation  < 
Strumdichte  beim  Nierlursi^agen  iler  Metalle  bildet  überhaupt  tili 
beliebtes  Feld  fiir  allerhand  Versuche.     Da  <lie  Structur  und  'lli 
Eigenschaften  eines  Niederschlages  mit  der  Stromdichto  wial 
Kupfer  besondere  erläutert  wurde,  variiren,  so  ist  erklSrlkh. 
man  mit  pulsirendem  Strome  allerhand  Veränderungen  des  Nie<li 
Schlages  erreichen  kann.    Dass  indessen  Ri-sultAte  von  KrhcUic 
keil  auf  diesem  Wege  gewonnen  waren,  kann  man  nicht  behaupten.' 

')  D.B.  I'.  «)349. 

*)  D.  ß.  r.  SK37.'J. 

•)  D.R.P.  87430,  89389.  »IWS. 

*)  Siehe  aiii^h  Coehn,  Z.  f.  Elektmcliom.  2,  S.  316. 


9.  Capitel. 
Elektrometallurgie. 


Itenuir:    BourHcue;    l^lektrometalliirgie  BniiiiXBnhweig  1^6. 

Die  Gewinnung  von  Metallen  aus  Eraen  odur  Halbpraducten 
r  Eixverliüttung  mittelst  des  elektriachen  Stromes  uniEaäst  zwei 
ni(»|ien  von  ProeeBBcn ;  bei  der  einen  wird  in  wässeriger  Lösung. 
li  d«r  anderen  in  fouerHüpsigern  Zustund  elektrolysirt.     Die 

Elektrolyse  iiiil  gelöstem  Eleklruljteu, 
Blche  zuuäclist  besprochen  werden  soll,  ist  wichtig  Eür  die 
■jldltii^e  lies  Kupfern,  tleA  Zinks,  Niekels,  Antimons,  Zinns 
^Biler  Edelmetalle  Sillier.  Gold,  Pialin.  Für  die  Elektro- 
letallurgie  von  Blei  un(!  Wisniuth  mit  gelösten  Elektrolyten 
nd  Vorachläge  gemacht  Worden,  bezüglich  deren  au£  Boreher»' 
lektroiiiulallui-gie  und  auf  die  Zeilfichriften-LiUeratur  verwiesuii 
i').  Ktidmtnm  und  liuecksilber  kommen  t'iir  die  Elektrometai- 
Igi«  nicht  cmtitlicb  in  Frage. 

Kupfer  »vini  in  sehr  grossem  örafiinge  aus  98— ay.3"/(|igem 
elektnilyiiaeh  xu  reinem  Metall  raöinirt.  Mau  t^i'bätzt,  ibist- 
ler  aiDiTikaiiipülicn  Kuptenuiefuhr,  weiclie  l^fte  135000  tons 
tichte  (Wi'ltproduetion  nn  Kupfer  1896:  370000  tons).  '/lo  elelt- 
lytisch  in  difser  Weise  raftinirt  sind.    Nach  Ulke')  wird  sogar 

'}  Die  Zeitsclirift,  für  EleklrocUömie  ujirl  diiH  .Inhrbuch  tier  lilaktro- 
tnilo  bringen  dKrnlier  K«£i:iiite  v<>n  Bon-Unrs. 
*)  Ulke,  Z.  f.  Elektrochem.  »,  S.  42n. 
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die  jiGsatiiint«  Pmihnitioii  mflinirt.  Aus  ämieren  Zwi«;liiii|ifi> 
ducten  der  KupforiDotaliuri^o  oder  düect  aus  Enten  durch  aia 
elektrolyliaohes  Verfahran  reine»  Kupfer  xu  gewinnen,  ist  eo 
vii-tfiii'li  versiii'hte!«,  iitier  bislang  uirgcnda  mit  diitirrnd^ni  Krfo 
geloiflct  Problem.  Der  wirthsi-lialtliclie  Nutzen  der  elcklrolytiwk 
Kupl'crraftinatJon  liigt.  wesentlich  dann,  daaa  die  geringen  Ma 
an  Kdelmetall,  welche  das  Kupfer  eulhält  und  die  auf  mct 
gisdiem  Wt'jje  nicht  wohl  isnlirbar  sind,  gewonnen  werden, 
gleiehe  KupIergKwicht  wird  in  Gestalt  aii%igen  Kohmeliills 
um  vinen  geringen  Betrag  niedrigir  beziihlt  als  in  Furni  de«  1 
absolut  reinen  Eiektrulytkiiiifers,  Der  üandelewerth  des  rein 
Kuplers  betrug  1897  auf  dem  Weltmarkt  im  Durcbficba 
101  Mark  pro  IfX)  kg'). 

Die  Verhültiiiig  der  Kupfererze  auf  Kupfer  gliedert  Hichi 
eine  Reihe  von  Proeeseen.    Die  sullidiBchcn  Krzc  wenden  zun 
durch   Aliroaten    iheUweiHe    entschwelelt   und    dann    mit 
Zasililiigen    zu    einem    Kupferetein    versohmnlzen,     welcher 
Folge    der    lioheu   Al'iinitäl    von    Kupfer  äu    -Snhwftfd    (ittl 
Kupfer  tÜB  Sehwefelverbindung  neben  einer  vemiindcrtcn  Md 
fremder  Meliillsulüde   enthalt.     Der  >  Kuiiferstemc ,   n-eloher 
diese  Weise  erhalten    wird,    wird    erneut   der^iellien    Bt>han<lla 
unterworfen,   dadurch   an  Kupfer  angereichert   imd  schliu 
entweder   durch  Abrösten   dee  Wehwefels  und   Ni«det9<;hinc 
mit   Kohle   oder   dur(.'h    {lartielle  Oxydatdon  das  St-hwefels 
Umsetzung  in  der  8eliiiielzhit/e  ntn:h  der  Gleichung 

Cu-jÖ  +  2  CuaO  ==  6Cu  +  SOa 

in    Sebwarzknpfer   übergeführt.     Das    Schwarzkupfer    mit 
SM'V'i  Kupfer   wird   /.ur  weiteren  ßeinigung   vcin   PrcmdmeC 
oxydirend  geschmolzen  und  schliesslich   durch  >Po]cd«  (Du 
rUhren)    mit   Holiatangen   von    einem    Saueretoffgehalt, 
dabei   aufnimmt,   befreit.     Eb  reauitirt.  jetzt  etwa  96—99* 
Metall,    Von  idnem  40— 50''/o  Kupfer  haltigen  KupfertHein  jgeli 
man  in  einer  Operation  zu  diesem  9X— 99"/|iiKen  Metall, 
man  nach  Art  der  Flusaeisenbereitung  den  Stein  in  denui 
Zweck  etwas  modificirten  BeaBemerbim«  verblÄBt    (Msnhes" 


■)  KiipfersUti^tik    von    Hirsch    &   Sohn    in    Uulbentadl 
SlfttistiachB  i'.ueam  inen  Stellungen  über  BId,  Kupfer,  Zink,  Zinn.  Silb 
Nickel  und  Aluiuiulum  von  der  Me  tnl1g(^?elli>chaf  t  in  Frvnktiirt ■  1 


Vi^rurbeil.uog  von  Ku|i(ererien, 
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ö-l  OxydiBche  Erae  sind  einfacher  in  der  BehandUing.  Sic 
len  mit  iiassetulen  Zueohlägeii  rediiciretid  auf  Rohkupfer  ver- 
shtnohuli.  Viclfnch  werden  Kupf(!ri>rze,  hisbesundert;  kupferaniie, 
orch  Aiiülaugung  üin-B  Kupfcrgeimllea  beraubt  und  iuij«  der  l.tnige 
tia  Kupier  alBCerurntkupfer  mit  Eieou  gefällt.  l>as  ziemlich 
mnine  Ceroentkupfer  wird  dann  sunächst  auf  feuerHüHsigum 
fftge  gereinigt. 

In  diesen  Gang  hat  man  mit  der  Elektrolyse  an  einer  xiam- 
Iwh  frühen  Stelle  einzugreifen  versucht'),  indem  man  Kupfer- 
Blein  mit  ca.  ;ti)<'/u  Kupfer,  Z0%  Schwefel  und  40^(1  Eisen  als 
ÜBiipDietilandtlieilitu,  j«  imcli  ärmcnt  Prnrhu^te  (15 — 16%  Kupfei', 
U%  Bl«i,  41—4-2"/,,  Eisen,  25"/„  .S<-hwüfcl,  0,05"/,,  Silher)  m 
Anodetiplatten  eobb  und  eine  schwcfulßauri.'  Lngung  der  Sul- 
fate von  Kupfer  und  Eiaen  als  Elcktro!j-t  benutzte.  Der  Elek- 
itfAyt  wurde  durch  Aufilaugung  eines  cimceiitrirten  KupfersteinB 
«n  .W'/ri  Kupfergehall  mit  Sübwei'eJBäurp  gewonnen  und  <>tiI^ 
liielt  im  Liter  ca.  27 — 28  g  Cu  und  ca,  15  g  Fe.  Als  Kathodun 
dienten  dünne  Kupferbleche.  Ale  ßüder  wurden  mit  Blei  au»- 
leidele  XIolzRefässe  verwendet.  Die  Anoden  waren  rjuadra- 
shü  Plaileu  von  HO :  80  ciu  Flärhc  und  4  mm  Dicke,  die 
Stromzufuhr  durch  Kupfereb-eifen  von  einer  Hauptleitung 
ii«lt«n,  welche  längs  der  einen  Badseite  lag,  walirend  die  Ka- 
ioden an  Hdkleialen  hingen,  die  quer  Über  daä  Bad  lagen  und 
llir<:h  Kujiferwlri'ifen  ihre  Stromzuföhrung  von  der  längs  dtir 
loderen  Badseite  laufenden  negativen  Hauptleitung  erhielten. 
[(des  Bad  hatte  bei  2,2  tn  Länge  :  l  m  Breite  :  1  m  Tief« 
5  parallel  geschaltete  Anoden  und  16  parallel  geschaltete  Ka- 
öden,  die  abwechselnd  in  Absländen  von  je  5  i'm  hinler  ein- 
ider  hingen.  Der  Elektrolyt  «rculirte  durch  die  Bäder,  welche 
nförmig  standen,  durch  Ueberlaufröhren.  Die  Erfahrung 
dase  mit  die§er  Anlage  eine  rationelle  Arbeit  nicht  uiög- 
war,  weil  die  Kupfereteiniinuden  fort<lauerijil  Störungen 
orriefen.  Durch  Heraurilösen  der  Metalle  Eisen  und  Kupfer 
firioren  sie  ihren  inneren  Halt,  zerbrachen,  und  die  abfallenden 
Itacke  riefen  IvurzschKisae  hervor.  -4n  den  Anoden  blieb  der 
ebwefel  bei  der  Lösung  der  Metalle  haften  und  erzeugte  hohe 
ebergangewiderstiinde ;    die    für    die    Elektrolyt    erfonlerliche 


■>  CohBD,  Z.  f.  Eleklrnt'licra.  I,  S.  51. 
Hubur,  OnmilHa»  dar  wcbn.  Kluluraiibnic. 
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9.  Klektrometalhirftio. 


elektrornotorisohf!  Ki'aft,   stieg  aus  diofler   ütsut^lie    iitit«r  MiKrtf 
kun(t   von  PoIaHjiationaerpcheiaiingeri   hu   il«r  Knthoilo  Mif  eine] 
wirthschoftlich  utizutnugige  Huhe,   und   Qbordem  erwiee  sieb  im^ 
ab|;eBchiedene    Kupfer   nicht   rein,    aondern    enthielt   Wismu 
Blei,  Eisen,  Zink  und  Schwefel.    Das  Ergebniss  stcbt  niclit  iilku 
AUgemein  hat  sich  die  Unmögliolikoit  eigehtm,  durch  Elt-ktroln 
vin   Mulall.  Ans   mit  unlötilichen  Subelanzen   stark   ve 
dii;  Anode  bildet,  aus  dieöBi-  herauszulosen  und  in  reinem  Zu 
auf  der  Kathode  zu  füllen.     Die  Anoden  mtiasen   stete  bi» 
einen   geringen   Rlickstiiriii    bei    Stromdurcbgang    gviost 
Ad (k-reii falls  bleiben  Stümngen   nicht  aus,   welche  den  b«  > 
KupferBteiniinoden    beobachteten   gleichen.     Durch    Gmnuls 
des  AnodennietallB  und  Ausbreitung  auf  dem  Zellbodcn,  welc 
als   Zuleitung   dient,    läset   sich   zwar  das  Auftrett^n   von  Kun 
echlüBsen  durch  ubfRllen<lc  Massen  vermeiden.    Da»  UenuslÖ» 
des  MetallB  gi.'Bcliieht  aber  dann  noch  unvollkutninener,  imd 
Elektrolyae  liefert  einen  Rückstand,  welcher  nur  zu  einem  Brie 
theil  im  gewünschten  Sinne  extrahirt  ist.    Mit  dw  Anfnnlenia 
däss  die  Auode  hin  auf  geringe  Mengen  lüiUieh  eetn  »oll,  verbind« 
flieh  die  tweite,    daae  der  Elektrolyt  seine   Reinheit  annälie 
bewahrt.     Die  Strom  dichten,   welche  die   ElektrometÄllui'gie 
nützt,   sind   in   der  Kegel   Bmchtheile   cinei<  Anip6rc  pro  qd 
Kathoden  Sache.    Bei  guter  Circulation  der  Lauge  wird  die  '. 
an  der  Kathode  unter  dem  EiufluBse  der  die  Zunaiiderung, 
wiegenden  Abacheidung   deshalb   nicht  leicht  verarmui  un 
Föten tialsprung  au  der  Kathode  nicht  wesentlich   Qbor  den 
RuheÄiislaiideB   wachsen,     Gcgeuwart   einer  kleinen   ?tleii£0'j 
Metallen,  welche  in  dei'  Spann uiigsreihe  höher  stehen, 
halb  nicht  stören.     Diese  Metalle   werden  bei  der  Abseite 
des    tiefer    stehenden    Metalls    nicht   in   den   Nieilerscb 
übergehen.    Wenn  sich  aber  allerhand  Fremdinelallc  im 
Ij'ten  stark  anreichem,  ändern  -sich  die  Verhältnisse  in  nicht  i 
übersehender   Weiße.     Man  ist  deshalb  im   Allgemeinen 
verwiegen,  entweder  ein    fast  reines  MeLill    al^   Anodu  ni 
nützen  und  die  Elektrolyse  nur  als  letzte  HaffinatiunNirbcit  ' 
zunehmen  oder  auf  i'heniiaeheni  Wege  eine  Löeang  des  Meli 
von  annähernder  Reinheit  herzustellen  und  aus  dieser  mit 
unlöslichen  Anode   die   Niederschlagung  mit  dem  Strom 
führen. 


Kvi  pf ermf  ßnaUuii . 


307 


Für  die  Mottttlurgiu  des  Kupfcre  iat,  wii;  schon  eiiileiteud 
vähnt  wurde,  die  Raffination  hochproceiitigen  Kupfore  zu  gatiK 
nöm  Metall  der  di^rzcil  wesentUcli  wichtige  Pri.>ceBS,J 

Dio  Zusummensetüuiig  ulaes  in  Oker')  als  Anode  benutzten 
Iplers  Ist: 

.     98,1^68  "/o  1)ab  elektraly tisch  Diedergesohliigeiie 


lg.  .  .  . 

0,10» 

Kupfer  enthält: 

LU  .      .      .      . 

0,(X)07  . 

Cu      .     .     .     99.99:!7»/« 

b   .      .      .      . 

0.07G    » 

Ag      .     .     .       0.0040  " 

li  .    .    .    . 

0.090    ■ 

Sb       .     .     .       0,0008  . 

it  .    .    .    . 

0,892    » 

0       ...      0,0020  . 

h .  .  .  . 

0,»45    • 

fe.    .    .    . 

0,052    I. 

r,  .    .    .    . 

0,01ß    X 

'nlttsücheB . 

0.039    » 

.  Verhalten  der  eijucliien  Noh{;tilieFtaudtlieüe  des  Kupfers 
Ider  Audde  ist  in  Ültenjn  Uriterauchungeii  Kiliani's  fiäst- 
»kUt.  Bei  einer  StmuidichtL-  von  0/2  Amp.  pn.i  qdiii  und 
ner  Losung  von  ISO  g  Kupfervitriol  und  50  g  Schwefelaäuri' 
I  1  l  olft  Elfktrulyt  fiuid  it,  dass  Kupfei-oxydul  voui  Auudmi- 
rocMB  unlitrührt  in  dun  Srhlamm  gfht,  wrlcluir  die  Anodi"  aU 
Aut  bei  Slrouidiu-ehgani:  überkleidet  und  an  ihr  liLTiibeinkt. 
wundäi  löHt  es  sich  aUmälip,  wenn  es  längere  Zeit  mit  der 
luren  Lösung  in  Buriihrung  bleibt.  Hallieehweielkupfer.  wi-nn 
1  in  kleiner  Menge  vorhanden  ißt,  ^'L-ht  gk'ielifalls  in  den 
ihioiuin.  wiihrund  ee  bei  Knpferateinauodeii,  welehe  daran  sehr 
ich  sind,  unter  Schwefelabspaltung  gelöst  wird.  Auch  die  ge- 
ogen  Mengen  Silber,  Gold  und  eventuell  Platin  ^ehen  in  die 
aire  Logung  nicht  Ober,  sondern  als  Metalle  in  den  Anoden- 
hlanini,  ebenso  Blei  nls  Sulfat.  Wianiutb  liildi-t  xum  Theil 
Blschi's  unlöslichoa  Oxyd  an  der  Anode,  üum  anderen  Theil 
bt  es  Kiniachst  in  Lösung,  uni  in  der  gleichen  Verbin  dünge  form 
Imillilieh  .sifli  ilaiaus  abzuscheiden.  Zinn  und  Ai-een  lüHen  sich, 
leen  ale  arcenige  Säure,  Zum  als  Sulfat.  Arsenige  Säure  bleibt 
Lösung,  Zinn  fällt  beim  Stehen  als  hasisi'hes  Salz  ziini  gröseten 
iflile  wieder  heraus,     Antüiion  verhält  sich  wie  Zinn,  ein  Theil 


CommuDlon-UUUeii- Werk.    Privalmiltbeilung. 
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9.  En«klrome(Allurgi«. 


Iilfibt  abor   von  voiiihpreiii   als  bafliachos  Stillat  auf  dor  Anw^ 

Eiwni,  /inlc,  Nickel  und  ('ubalt  gehen  vnllgtändiK  in  clea  £i«k 

lyt«n  übfr.     Du'  Bililiinfc  unlöslicher  Sultiite,   welch«  nach  Va 

elehendtmi  mit  der  CegiDwart  niandicr  Anoden vertinn'iniguii)! 

ferknüplt  iet,  macht  die  Lauge  an  ychwofolfiäun.'  vt-rarnicn 

(]ie   I^sun^  anderer  verkleinert  den   Betrag  dee  Kupfervitrid 

da    die   Stnuiiiirlimt   an    iUt   Anode    ku    einem    Bnichthnl  de 

Ucberführutig  der  VerunreiniguTigen   in  den  t(im*i»U8tari<l  lÜftili 

während  an  dor  Kathode  nur  Kupfer  gt-FsUt  wird.     Iiidc 

corriprt    sich    die    zweite    genannt«   VeräiKlemng    bei    klein« 

Kti-Dnidichtfii  dadureh,  daas  sowohl  an  der  Anode  bei  der  l.fisu 

als  an  der  Kathndc   lid   der  Kiilliidung  ftwa»  Ku{>riif>uifai  en 

steht,   welchea  durch  Einwirknnj;  der  Lult  in  KupriKul/ut  ilh 

geht.      I>ie  Anode    wird    de»(hall)    vlvia^   stärker  angegriffen, 

NiederBchlag  an   der  Kathdde  iet  etwas  geringer,   ala  der  da 

gehi-nden  .Strouiquantitii.t  bei  ausschheaslii-her  Bildung  und  En 

-r  I- 
ladung  zweiwertbiger  l'u -Ionen  entsprochen  würde.    Von  Krcin 

tiietalli.'ü  werden  uiub  im  Elektrolyten  Kisen,  Cobalt,  Nickel 

seit*i.  Arsen,  Antimon,  Wismutli  und  Zinn  anden'r»<'itfi  iinn-ii-lif 

k'mnen.     Die  drei  ersten  Metalle  wind  ihror  hoben  Haftinieii'iü 

wegen  tar  die  Reinheit  des  Niederschlags  nicht  wesentUdi 

denklich ,    Zinn   pflegt    in    der   .'Vnudeiisnliwtanz    xa    fehlen, 

aber  nach  amerikaniöchen  Berichten  absichllifh  in  kleiner  M*n 

zugesetzt,  einmal  weil,  wie  Kiliani  fand,  ein  kleiner Zini]),'<'> 

im  Bade  die  Quiüitiit  des  ausl'allenden  Kupfers   hegflnjiti^  rfi 

gleich  eine  naehwcishare  Zinnmenge   tüeht  milfüllt,  anitprerwil' 

weil,    wie    neuerdings  mitgetheill    wird,    die    Bildung    einer  ftt^ 

bindiing  aus  Zinnsiiure  und   Arsontrioxyd  di«  AbscbeiiluDf: 

Araenfl  aus  der  Elektrolyt- Laugi'  hegÜTistigt '). 

Die  Anreicherung  von  Arsen,  Antimim  und  WiMrautb  in  d'' 

Lauge  ist  für  die  Reinheit  des  Niedersi-hlagea  gefohrUch.    Aod 

geht  Silber  bei  höherer  Stromdichte    nicht  vollständig  in 

Schlamtu  und  ßUt,  soweit  es  in  den  Elektrolyten  gelan;;!.  infolf 

seiner  geringen  Haftiutensität  mit  dem  Kupfer  an  der  KaÜinl^J 

Wenn   der   Gehalt   des   Elektrolyten   nii   Arsen,    Antimun  i« 


')  Hier  wie  im  FolgemJeu  inehrfaeh  ist  lUe  vortreffliche  Da 
<lor  amerikHniBctien  KDpFerrnfßnatioii  von  Buriiett  Id  Pator«  Und 
r-ipper  BDieltibg,  New- York  und  I^ondou  lUDT  ü.  r>il>  ■]«  Quftlla  beauD 


Kuiifcnuftlntttiiin. 
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IfiBuauUi  eiiif  Bedenken  erregendo  Hohe  erreicht,  bi-  wird  die 
AU^  thjiVW^Kn  und  mit  Kupferoxyd  neutralisirt.  Durch  Kr- 
ll&niion  uiiU.T^ütKt.  vnllititiht  r<ic'h  dann  die  AbNcheidimg  der 
ktGenigfn  Sauro  als  Kupfer  beKW.  Eisetiaalz,  die  des  Eiaene  als 
Hydroxyd  "der  basisches  f^ulfat.  Wimimith  fällt  als  basische.» 
ifth  und  Antimon  als  Oxyd. 

titt  mit  dem  Kupferwerke  aunli  eine  Aidage  zur  Kupier- 
Viinolgfttvinnnng  verbunden,  sn  übergibt  coan  die  verunreinigte 
Luigv  gern  dieaeni  Betriebe.  Infolge  ihres  OehalteB  an  freier 
Schwefelsäure  iet  sif  zum  Auelaugen  derKupfergranalion  (9'J"/ö'-'"1 
ndt  verweadliar.  Zur  Eleküolyee  wird  dann  eine  fiiacho  Lösung 
Ton  reinem  KupIervitJi^l  mit  Schwefelsäui'e  anneHCtKt. 

Ein  dritter  Weg,  der  öfters  beschritten  wirri,  besteht  darin, 
dis  Kupfer  aus  der  unreinen  Lauge  durch  Ccmeutatjon  mit 
Eisen  oder  elektrolytisch  in  einer  besonileren  Zelle  in  unreinem 
Zuetaiid  zu  gewinnen  und  in  den  Hütienprocess  zurückzugebmj, 
der  e*  nach  Keiniguug  und  Umschmelzung  in  Form  geguasuncr 
Anoden  der  elektrolytischen  Raffination  wieder  xufülirt. 

Die  Anfangszuaanmiensetaunji  <les  EleklTol^'ten  wird  inner- 
halb enger  Hrenzen  imgeändert  erhalten.  Man  benuti'.t  nieist 
diie  Lösung  von  150  bis  20Ci  g  krystalliBirteni  Kupfervitriol  und 
50  it  freier  Öchwefelsüure  im  Liter;  beim  Arbeiten  mit  beanndera 
hohen  Sij-umdiHilen  empfiehlt  sich,  die  Losung  sowohl  an  Kupfer 
wife  an  freier  Säure  reicher  zu  wülilen.  In  jeder  Beziehunj^ 
ffflnsuhentswerth  ist  es,  während  der  Elektrolyse  7a\  erwärmen. 
Da»  Kupfer  fällt  bei  40"  schöner  als  bei  niederer  Temperatur, 
■ihne  dass  die  i^troro ausbeute  leidet.')  Die  Erwärmung  über 
Zimiuertemjieratur  ift  indessen  nur  in  einigen  RaffinerieD  bislang 
(iiigeführt.  Ifie  Tempemtur  wird  dort  bei  i-a.  .lö"!".  gehalten.  Er- 
falirungsgemäss  wird  ferner  durch  eine  ratiimelle  Lufteinführung 
ia  den  Elektrolyten  die  Reinhaltung  der  Laugen  und  des  abge- 
sotiledenen  Kupfera  begünstigt.  Die  Lufl7ufiihrung  wirkt  beson- 
tieft)  gßn.^tig  auf  die  Absclieidung  von  Wisinuth  und  Antimim 
Während  des  Betriebes. 

Kiir  die  Anordnung  und  den  Betrieb  gibt  es  zwei  öyeteme. 
i)o*  anecheinend  bewährtere  ist  das  Multlplensystem,  bei 
ifceloheiti    die    Anoden    Uiul    Kathoden    jedes    Bades    unter   sich 


■)  Fuersler  und  Seidel,  Z.  f.  Bnorg.  Ohem.  14,  8,  114. 
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9.  El^ktTometiitlurgi«, 


parallel,   'lie   Bäder  hinter  L-inainLtM-  güi<ohalt.i't    worden.      Ns 
«mmkanischmi  Erfnhrinigeti,   ilie  BarnetC  (jiiigeh>'n(l  mittbe 
empfohton  sich  für  dieses  Syetem  Holzbottiche  von  311  an  Lau 
112  ccm  Tiefe  und  7(!  i'm  Breite,  die  mit  Bleiblecli  aUH^ekleJd 
sind.    Sie  eutbalteii  IT  Käthnden  uml  /wimhi'U  ihut^n  IC  .\i»i(le 
j«  in  5  eiu  Abstand.    Die.  Anndeii  eind  '2  cm  i<tark,  die  Kuüioden 
I  mm.     Länge  und  Breite  der  Platten  sowie  die  Art  ihrer  .An^ 
hüngunK  zeigen  die  Figuren  63  niid  64.     Die  ätrotiizufubrunfceal 
Inufcn  auf  den  Läng^üiierkanten  des  Bades  entlang.     Die  Aitodfln] 
werden  mittels  angcgcisaener   Bahnen,   iintc^r  Ziriei-hciiBchiehunj 
eine?  Isolirschulis  auf  der  einen  ^eite,  auf  diese  Stn>niziifühniDetal 
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direct  aufgelegt.  Die  Kathoden  hängen  an  12  mm  starken  Kup 
Btiihen,  welche  quer  über  daß  Bad  gelegt  sind  nud  viin 
positiven  Strom  Zuführung  durrh  eine  Tsolirj^chicht  pctrcnni  w«tI 
den.  Die  KathodenKäche  in  einem  sotehen  Bade  beträgt  \^jli*~ 
die  Anoden  huhon  je  nahe  an  0,58  qm  oinseitigo  Oberfliiehe. 
Stronidiclite  richtet  sich  nach  dem  Gehalt  an  Silber  «•increeil», : 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth  andererseits,  da  vermieden  wonin 
muBB,  da^s  Silber  ?ich  löst  und  dass  die  drei  anderen  Mrti 
kathodisch  mit  abgeschieden  wenlen,  Danach  schwanken  'Ül 
Stromdiehlen  von  0,3  bis  2  Amp.  pro  qdm  Kathodenlliich«,  läif 
Üblichen  Betrüge  liegen  zwischen  0,7S  und  1,1  Anip.  Die  Suoii^ 
ausbeute  beträgt  95"/i)i   V>ei  sehr  guten  Anlagen  9fi'%,  im  Milt«I. 


Kiipf»rrftfäitati<Jti,  Multiple Daysiem. 
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ICH  kiirücu  Bet.riettsperioden  sind  b'uf  98,08"/,,  ttrreicht 
ordon.  In  den  anierikaniBchcn  Berichten  wird  die  Stronidichtp, 
H  dem  KufiferanübrinKen  pro  Zeiteinheit  ^etheUt  duvch  die 
Eathod^riiUiiche  mal  dern  elektincbeujlBL-hen  Acquivaleut  dm 
tupfer«  berechnet  angegeben.  Da  dfw  Anebringen  nnr  etwü  96"/^ 
lor  ITieorie  beträgt,  sind  die  ho  berechneten  Ötrumdiehten  um 
Iwa  Ö'J/u  ihres  Werthes  zu  niedrig.  Der  Elektrolyt  beateht  aua 
ner  schwutelsatiren  KuprervitriollÖBUiif!  vom  spec.  (>ew.  l,lä 
Is  1.15  und  wird  miP  7.0  Thuilon  Wasser,  15 — 20  Kn[ifervitriol, 
ad  6 — 6  conc.  Hchwelelsäui-e  Kasammen gemischt.  L>er  Wider- 
Itnd  jeder  Zelle  betragt  bei  24"  C.  0,000398  Ohm.  Der  Span- 
lan  KB  Verb  rauch  schwankt  von  V.-.  Volt  aufwürts.  Barnett  rechnet 
[,7  Vi>il.  im  Mittel  einschliesslicli  der  SpaimungeverlustL-  in  den 
Uitung«n  und  kummt  bo  lär  eine  Anlage  von  300  Zellen  auf 
Jl5  Volt,  welche  die  Maschine  liefern  niuße^).  Bei  1B3:J  Amp. 
Kafert  die  Anlage  dann  t!iyii(;h  13  00«  kg  Kupfer  und  auf  jedu 
tüfjKwandte  mei^hauiödie  PS. -Stunde  kommen  1,09  kg  Kupfer- 
^^ringen.  Von  den  300  Zellen  werden  30  in  besonderer  Weise 
Pfieben.  In  ihnen  wenEen  die  1  jum  starken  Kathode nbleehe 
tili  eingefetteten  dimni'U,  an  drn  Rändern  mit  Asphalllack  he- 
Rrivht-nen  Walzkupferblechen  iiiedergesi; hingen.  Diese  galvanisch 
(ractipten  Kathoden  werden  nach  Ablösung  von  den  ^lutte^ 
blechen  in  die  :;70  anderen  Zellen  libergehiingf..  Sie  verwachsen 
ian  mit  dem  neu  daraul'  niudergeacli lagen eu  Kupfer  und  werden 
temmt   diesem    nach   je    20  Tagen   heransgenomnicn    und   um- 


')  Beeker.  Mnnuel  li'Eleptroehimie ,  Paris  1S9S,  S.  221  ff,,  gibt 
[blgeode  Datea  alter  SUDmilu^hteD  und  Spann imgsverhrniiph  iu  ver- 
lohiedfluen  KM]i(emiffitierieri  r 

I8tronnlichte  der  Hiimburger  Raftinerie  0,91     Amf.  pro  qdm 
I         •  .     Maraeiüer  0,101  . 

l  ■     Hin.;her  .  0,212       . 

■        •  •     Pembreyer  ■  t,lS        •        • 

F        >  ■     Amiconda  0,6  Ms  0,G  .\nip,  pro  qdni, 

BpannuiiinvMbraucb  pro  Bitd  (muiierecbiiet  aiie  Oeii  bei  Becker 
Fßhrii'ii  Zalileji  für  Kupferaii abringen  unil  Watlverbrauch  uriti-r 
»hmc  von  9fi"/»  Stronmuelieiite): 

Hiimbiiri;fr  Hartlncrie     ....      0,26  Volt 
RafHni^rie  in  Oker  .     ,     ,     .      0,37      . 

»  >    Briiigeport  .  0,4G      • 
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9.  Elektroiueiallur^fr. 


gai<:)imulEen,     Üie   Anoilen    der  ^ranzen    AdürQ'-    wocliselt 
monatlich.     (>i<-    Anoden    siml    dann    gi-ossentheUö    al>cr   Dt> 
vHWsfi  auffie/elirt.     Sie  la^äen   sich   nicht  wie  \\'ai/ku|iffr[ilHtt< 
bis   Hilf  eine  <Uinne  Haut  aufiosen,  .Hundert)   werden   i;twn# 
regc'lnmHsig  angefi'ensen  und  nuL-isen  dcifhalb,  wenn  etwa  'Vs  da_ 
Materials  gelöst  isl,  entfernt  um!  wieiler  uui;^chnio)i«n  wenleo. ' 
Ute  bescliriebeiie  Anonlnung  der  Bäder  und  Klektroden  iil 
bei    den    einselnon    Ausführungelormen    de»   ^lultjplenjirincif« 
welche  stigemeiner  bekannt  ^tvonlen  .-lind,  ein«  recht  ähnliche 

Die  Fig.  fi5  und  66  zeigen  di» 
von  IlorchereM  be»clirieb«De| 
Sieioena    ft     Halske 'jrclie) 
Ciinntruction  na«:))  Itoruiivtr 
ZeicbnungOQ,  Fig.  67  dieTbo-4 
f  e  h  r  n  Bchc")    in    denjeoigeiil 
Theilen,  in  denen  sie  von  ilffl 
vorsn^eachickti-n        BcMhiei-j 
bung  abweichen  de  [>4IUiUbl^l 
ten.    Bei  der  L'onelrucdon  toii  ' 
tiicnienii  &  Ualekeäiiuidia 
BSiliT  aus  pitch-pioe  Uoliifil 
mit      itleiauskleidun);.      Diel 
Stiomüiiführnngcii  laufiii  auf 
einen:  (lui\.')i  InipriignAtion  mit  j 
Oel  i)der  iihnliclivn  Subebmuii  | 
wui^seruiidurchläüeig    ^«iiitii^))- 
ten  Itahiuen  r.    Der  Schlaoini 
toller«,  der  auf  dem  Holzklotz  /  steht,  nimmt  den  <Vnoden«braU snl  | 
a  und  k  in  Fig.  (ifl  sind  die  Anoden  und  Kathoden.      IW  Tiio 
fehrn's  d Instruction  ist  das  Hauptmerkmal  die  gröa^re  Bnil*  1 
der  Zelle  (l'/a  m)   und  die  Anlhangung  mehrerer  Ku|>fer|>liilti!i> 
neben  einander  mittels  Ku|il'eHialter  an  Kispntraveraen.     B«  d«l 
Siemens  &  HalBke'achen   Anurduung   hiuigen   dio  ICattMtoj 
iE  Fig.  tiä)  an  Holzleisten.    Wichtiger  als  <licHe  kleinen  codMiW-] 
üven  Abweichungen  ist  der  Unterschied  in  der  Art  and  Wetsv  ■ 
welcher  die  Circulatiun  der  Lauge  bewerkelelligt  wird.  Eine  Ijusffs 

*)  Borchers,  ElektrometAlluri^e  8,  IUI. 

■)  Hering,  Uerg- udU  liUtteiiiniinii.-K.  &2,  8. 6S  nnd  ElMtrIdul 
K  144. 


Fl^.  lii, 


Kupfemttfinaiion,  Unltlptensysleiii. 
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Dg  ist  tiir  die  Gleklrolyse  unbcdin^  nöthig,  wenn  lc>ca]<' 
rorinun^en  und  KiituiiBc^hungen  vomiierfen  uiid  gutes  Kupfer 
udtcti  wfrdeo  i^oll.  Einführung  von  Luft  in  den  Uiektrohteii 
I  (erncr.  wio  erwähnt,  von  Vurtheil  für  ilie  Ueinhaltung,  Ueber 
lArt,  wie  beides  zwecUmäasig  zu  vereuiigcn  ist.  aber  gehen  die 
kuungmi  auseinander.  Burchera  siebt  einen  gruBsen  Vor- 
hin der  Lufti-mMiIntionstiinrichtiing,  welche  Fig.  tili  icigt  uud 
Iren  Autorach ait  zwiöclien  den  Firmen  Geiir.  Borchers  und 


lemens  &  Haleke  striltig  ist.  Dinch  dm  Gliwrohr  y  wird 
flft  eingeblaeen.  Dieselbe  entweiolit  <lurch  nine  teJTie  Oeffnung 
Itcn  SMS  dem  Rohr,  steigt  in  dem  weiteren  Bleirnlir/»  in  feinen 
iaeon  auf  und  vermindert  dabei  das  Gewiciit  lier  FlüasigkeitB- 
lüle,  welche  von  den  tiaßhläschen  orfülll  ist.  Dadurch  entateht 
dem  commnnicirenden  Öyateni,  welches  von  dem  Haupt- 
ilumeu  des  Elektrolyten  einerseits,  der  Ftüsaigkeil  im  Bleirohr. 
18  unter  dem  .Schlammteller  offen  endet,  andererseits  gebildet 
Wl,   eine   Flüßeigkeitsbewegung.    Die   gaadurchaetzte   leichtere 
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9.  BlektTOD]etiülurgi& 


I^Bung  in  b  steigt  utiil 
bei  d  über,  wXlmiiiJ  di 
EleklroU-l  von  unten  in 
Kohr  g  nnchstrümt  So 
wirkeamor  wird  ilie  LuD 
circulntinn,  wenn  nie  in  elvi 
aiitlen-r  Weiiw  angeonjn 
wird.  Man  kimn  DEmlich  rill 
diiiuie  Ilolzwiind  in  einig 
Uenönieter  Kntfemuug  w 
dev  BleiauBkleidung  in  de 
Elektmiyten  pnrulli-!  m 
Läiij^swü.iidea  einüctxen, 
Wände  roiclien  nicht  vB 
hiB  ziim  Boden  hinab 
nicht  ganz  bl-t  zum  t-'liiR 
UeitsMpit'gtl  hinniif.  sodassf 
abnrt,heilt*n  schmalen  Seite 
köinniem  durch  einen  i 
olien  unduiit«u  mit  derFffi*' 
sjgkeit  im  ilttujttaitnn)  (xar 
municiren,  Le^  man  iiini 
auf  den  Hoden  jeder  iSeitm 
kaninier  der  LJLngc  nitdi  eio 
horizoiitaleg  Uohr,  wvli 
mit  zahlreichen  Ueffnn 
vereoiien  ist  nnd  blüst« 
ein  aus  dem  ]^<lc  he 
ragendes  vertir«lcii  Ar 
röhr  LiiFt  in  das  horiMOtilfl 
Stück,  ea  steigt  diese  in 
Seiteiikammern  in  biat 
BlMtzUnn  auf  nnd  (erzeugt  ■Ü' 
eelhe  IJewrichtsprleicht 
und  Circnlation,  welch« 
Irilher  beBchiiebcne  Vor 
ruiig  /wiiüdK-n  dem  Bleir 
und  dem  Ba<le  veno!: 
in  viel  ausgedehnterem  IIa 


Knpleiriininuliuii,  .M>illi(iIuiis,\Btiu-ui. 
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leii  t^itenkamiLifni  und  dem  HHUptraiim.  Siemens 
tlaleke  beechreiben  das  zweite  Verfahren  etwas  modißcirt- 
Gelegenheit  einea  Patentes  zar  Zinkj|:ewiiinung.''i  Dass  in 
r  Knpfen'aflini^rle  dk-s  lAiftuiroilaliunsiirinciii  einen  breiten 
idon  gewonnen  hätt«.  läsit  sich  nit'ht  öagen.  In  den  euro- 
tKben  Raffinerien  ist  es  dem  Vernehmen  nath  wenig  in 
lEoabme  gekonimen  und  in  den  amerikanisclien  anscheinend 
ich  weniger.  Das  gcbrüiichHche  ist  die  Ijaugencirculation. 
IUI'  siilche  »eigen  Thol'ehrn's  Anla^ren.  Die  Bäder  stehen 
naasenföniiig  mit  je  2  cm  Höhenabstand,  Ein  Heber  nimmt 
e  l^eang  jeweils  unten  aus  dem  einen  Bade  ah  und  über- 
bt  sie  einem  Ueherlauf kästen  am  Eingang  des  nächsten  Bades, 
welchen  gleichzeitig  Dampf  niid  Luft  lur  Erwärmung  auf 
"  und  Oxydation  eingebta»eu  werden.  Barnett  beecbrabt 
och  einfachere  Anordnung,  bei  welcher  die  Zellen  in  Sera 
abstand  stehen  und  dei'  Elektrolyt  jeweiJs  an  eiuor  Schmal- 
iie  oben  zulüuft.  wiihrend  er  an  der  gegenüberliegenden  durch 
ptm  bis  in  den  Zelluntertheil  hinab  reich  enden  Heber  ahgesogen 
dem  näehsten  Bade  Übergeben  wird.  Ein  mit  Luft  be- 
er Montejua  hebt  die  Lauge,  die  von  Zelle  zu  Zelle  lang- 
lemVisinkt,  si'hliesslich  immer  wieder  zur  Einlanf stelle  des 
Bade^  hinauf. 
Das  Kupfcran abringen  pro  I',  S.-Ptnnd*-  wird  verschieden  an- 
iegeben.  Während  Barnett  als  erfahrungsgemäsaen  Werth 
1,09  kg  für  die  mechanische  P.  S. -Stunde  nennt,  geben  Sie- 
8  &  Halske  I.IJG  kg  und  Thofehrn  2,-2i'  kg  an.  Der 
ichied  ist  wesentlicb  in  dem  Öpannungu verbrauch  am  Bade 
igmndel,  für  welchen  der  ßarnett'ache  Werth  von  0,72  Volt 
hoch  ei'seheint.     Man   kann  jedenfalls  mit  der  Hälfte  aus- 

(Siehe  Anni.  S.  311.) 
Die   unter  sieh   parallelen   Anoden   und   ICathoden  bringen 
II  einen  ITebeUland    mit   sich,   daas   lUe   Slrumdiehten   nicht 
iclier    überall    gleich    sind.      Kleine    Stö rangen    an    den    Con- 
■n    erzeugen    bei    den    geringen   Spannungen,    die    beniitsst 
en,    alf^bald    erheblichr    Ungleichheiten    in    der   Vertheilnng 
Stromes   und    rufen    übergrosse  Stromdichten   an  einzelnen 
ithodt'u  hervor.  Bei  den  Heriensystemen  fallt  das  weg.  Die 


,n  E.V.  von  189Ö,  Nr.  13434. 
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U.  üUektromBtHlliusi«. 


rn  m    m    trv  n 


Verfahron  von  Slalniann.  Smith  und  Havden.  vt.»  (l«ii(| 
das  drilt«  das  bcniitKteflte  Ut,  venvomleii  illi-  HiiiUirciriii 
Schaltung.  Man  üetxt  nuch  1''!^.  liK  un  citc  Enden  Hee 
links  eine  Amidüii'  a  recht«  eine  KnthodonpUtle  k  und 
in  Abslänilcn  von  L-inigen  Centimetcrn  die  Do)ii>el))!HlU^n  m  «in 
wilche  {l*'ig.  tj!))  aus  einer  Anodetiplalle  a  mit  dimtuf  gr^vhraubb 
KatUo  den  platt«  k  bestehen,  Kudiut«  il<;r  Ettdunud«  eint;  Kathudij 
und  der  ICndkathod«  eine  Anüdi?  ^gcnulx^retcht,  Das  ist  die . 
onlnung  von   ötalmann.'i     Diese    Plattenpiuire  nk    niricen 

■  Mittelleitei« .      Utiier   MitUdJeitc 
versteht  niitn  In  vinvni  HtiomduKli' 
Hossenen   Klcktruh-tm    isolirt  ang 
lirnditi*  Mctalltheik-,    Wind  iliestlbefl 
»o  «in^esetzt,  daes  sie  aU  Sehe 
wund  lien  Kli^ktmlyttii  in  swei ' 
ständig    ^'etrennte    Theile    sod 
Bo  da»s  der  gesanimte  ätrom  da 
den  Millelleiter  hiniJurdijrehen  muaa,  so  werden  an  der  Flklir/ 
weiche  der  po§!tive  Strom  IrilTi,  Kulioncn  rntladt-n,  im  der  (rc|[cu- 
tlftche  je  nach  Umslänilen  Kationen  gebildet  oder  Anionen  «nl- 
laden.      An    einer  Kupk-rplal.te  als  'IVennuiijptsu'bictrt 
Kwisehen   iwei    sauren  ICuidervilnolltiBungi-n  wäolut 
auf   der   einen  .Seite  Kupier   an,    wiihrend   au(  itt 
anderen  solciieH   gelöst  wird,    auf   einer    l'lal  in  platte^ 
/.wischen    iwei    SchwefolBüui'eiÖBun^en   wird  »w( 
einen  Seile  Sauerstoff,   auf  der  anderen  \\'u»cnwB 
entwickelt.      Zwischen    den    eimelnen    Punkten 
Miltelleiters    unter  einander  besteht  keine  PotroitÜ 
differcn?:    (wenn    wir    dm    Kpiinnun^ verbrauch   -ffl 
Mitlelleilers,  d.  h.  diis  Frodnct  der  in  ihm  hfrr<cheii-l 
den  HtrcunsUüke  mal  seinem  Wideretand,  in  Riifkwihlj 
auf    die    Klciidicit    lüeecs    Widerstandes,    gleich    Null    setM'- 
Die  Flüasigkoiteii    auf  beiden  Seitmi   besitzen  aber  je  nadi  l'iB-l 
ständen    weehaelnde  IVitentJalditTennKen  gegen   den   Mitl«l)atn.| 
Wenn   ein  Mitti-lleiter  aus  Kupfer  z.  B.  aul  ilor  einen  State  i"J 
'/i  normale  Kupl'er'ulfntlösung,  aul  der  anderen  in  eine  U 
des   gleichen  Sakes   von  zehnmal    kleinerer   lonenoomentnti«! 
taucht,   wird  die   '/i  normale  Lösung   um   — 0,516,   die  awl««) 
>)  ü.  S.  A.  P.  <fiT350;  4K7  484. 


Ple  1». 


Wirk  110  es  weise  von  Mittel!  eitern. 
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n  —  0,4H6  gB^n  ihn  negativ  soin,  Beide  KÜissigkeitt-n 
lb«n  also  die  ihrem  Concetilrationsunterachied  eiitspreülionde 
pAnniiiig»d)lTi'renii  von  0,0211  Volt.  Bei  einem  Mittelleiter  aus 
lankfim  Platin,  der  in  SehwefelBäurt;  sich  hf  find  et  und  an 
Kichern  gerade  Uasent Wicklung  Btattfliidel,  wcnlim  di«  beiden 
egteasenden  Säuren  1,7  Volt  gegen  einnnder  zeigen  Im  ersten 
'oU  wird  also,  vrenn  die  Concentratäon  auf  beiden  Seiten  auf- 
W-lil  <Tha!len  wird,  die  elektrüniotorische  Gegenkraft  von  O.OL'H, 
IG  iweilen  die  von  1,7  Volt  bei  Stromdurc^hgang  zu  überwinden 
USD.  Wenn  der  Mittelleiter  entfernt  wird,  so  ändert  eich  im 
«Wen  Falle')  nichts,  im  zweiten  verschwindet  die  Gegenkraft 
mlWländig,  welchr  die  (jaspolaj'isalion  nm  Mittelleiter  hervorrief. 
Ein  Mittelleiter,  weldier  jiwiselien  zwei  Lösungen  eingeschoben 
»ird,  die  itivor  eich  berührten,  vennelirt  also  den  Spannnngs- 
Vprbmuch  bei  gleichbleibender  Stminsüirke  nicht,  wenn  er  weh 
nicht  polaheirt.  Trennt  der  Mittelleiter  die  Löeuiigen  nicht 
rollstäudig,  sondern  füllt  er  den  FlÜBsigkeitgdurchBchnitt  nnr 
iiiin  Theil  ans.  so  wird,  wenn  er  nnpolnrisirt  bleibt,  wii.-  Kupfer 
in  Kupfervitriol,  der  Strom durchgang  sich  auf  ihn  concentriron. 
weil  das  Metall  grossere  BjieeifiBche  Leitlähigkeit  als  die  Losung 
wnitjit,  welche,  dasselbe  nmspiill;  iiolarisirt  er  eich  aber  wie 
Platin  in  Schwefelsäure,  so  wirrl  der  Strom  um  den  Mittelleiter 
iCTuni  laufen,  weil  der  Durciigang  durch  den  Mittelleiter  mit 
rincm  Spannungsaufwand,  im  gedachten  Beispiel  von  1,7  Volt, 
Wrliunden  ist  Wenn  das  l'roduct  aus  dem  Widerstand  de« 
Strtiniwi'ges  um  die  Elektroden  mal  der  Stromstärke  jene  1,7  Volt 
bla-nilcigt.  wird  unter  regel  in  aasiger  (jasentwicklung  der  Strom 
iwcb  einem  bestimmten  Vertheilungsverhültni&s  seinen  Weg  theils 
lurdi,  theils  um  den  Mittelleiter  herum  nehmen.^) 


')  mit.  Verniiclil listig ung  dea  Potenlifllafirungi,  welcher  aich  durch 
Üb  Veracbledeubeit  der  UeberfllhningHK&hleD  er^ibi,  die  sich  hier  wid 
1:3  verhallen.  Nur  bei  Gleichheit  der  tTetierIübruiJ)cB;iuliieii  lal  dift 
Änderung  jirflcist-  Null, 

')  Woiin  üUitt.  ciaer  Gasen Iwit^klung  an  dem  Mittelleiter  Abschoi- 
DtiK  verfwhi  eile  Darüber  fester  Prudiicte,  etwii  Blei  und  Bicisiiperoxjrcl 
Dreh  Anwendung  einer  posnenden  Bleilfisung  ertnöglichl  wird,  fl« 
ntileheu  Fi|!arc<n  auf  ihm  iitis  diesen  BeBcblftgen,  weiche  nach  Gestalt 
nd  J^Ke  des  .VliUelleiters  und  der  Elektroden  verschiedene  Formen 
tbeo.     Die  Krktaru»^  litt  in  jedem  Fall   eine  einlache,   wenn   man 
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9.  Elektrninetnlliir)[i«. 


Die  ßctniclitiing  int  beatimml,  zu  erläutern,  diLss  bei  ilerSti 

mann'äclii^in  Si^hniUing  aucli   bei  Dicht  gaiu  flü0«igkoitj<i]tclit 

AbecbluBs   dor   I'lntten   gegen    die  Wände,   dor   in  Praxi«  nie 

wiiSil    moKlifh    ist,    rier  Strom    durch    die  Platten   geht,   sola 

«lieae  sieh  uifht  polariaireu.     Kiiie  solche  FulariBation  bleibt: 

nicht    aud    und    dtinn    treten    Verluste    au   Stijiniaui<IieiJic 

Haydon'a  Verfahron'i  ist  eine  Vereinfachung  de^  Stiiiiniini 

flehen.  Die  Kathoden  bleche  fehlen  und  dio  KÜL-ltHeite  der  Ano 

ist   Niederschliigs däche   für  dns  Kathodenkupfer,    daa    vor 

mnseiveci  Zuanninien  wachsen  mit   der  Anodeii])lnlte  durch 

Fetthauch    bewahrt    wird.      Diese    vereinfachte    Form    i«l 

gebräuchlichere.      Der    Elektrolyt,    wird     für    dieses    Vc 

aus    16  "li,    Kupfervitriol     und    5  "/o    Schwefeleäore    EusoniD 

gesetzt.      Die    Stromdiciite    iät    meiat    klein ,    033    Amp. 

qdin.    selten    wird    1    Amp.    und    ilariibi-r    henutxl.      Dil- 

aber  nach    dem  Irüher  Gesagten  jedenfalls   nicht   lun  Vcrfah(#HJ 

sondern  an  dem    Arsen-  und   Stibergehalt  der  Anoden,   weli 

dort,    wo   es   in  Gebrauch   steht,   nu    verarbeiten   sind.    Ds 

KupfervitriülcönCL'iitTation     an    der    Anode    in    Foljie    der  <•)•■ 

-H- 
binirtcn  Wirkung  von  Bildung  und  Wegwanderung  der  Cu-Ioaeu 

wachst,  die  an  der  Kathode  füllt  und  deingemäss  das  «pccifii>^r 

Gewicht  dos  Elektrolyt  dort  au-   und  hier  abnimmt,   ao  liegt  e* 

nahe,    diesen     Gewiobtsuntemchied     für    die    Erzeugung    eine , 

Circulation  zii  verwenden,  indem  man  Hayden's  Anordikungl 

einen  rechten  Winkel  dreht.     Die  Platten  liegen  dann  äiimmtlic 

vertical  über  einander,  werden  an  der  Unterseite  Anode,  on 

Oberseite  Kathode.     Diea  int  Smith'  System.    Da  aber  jetö 

Anoden  schlämm    henititer   auf   die  Kathode   füllt,    so  bedail< 

Kwiechen     den    Platten     horizontal     getipa nuter    Bauiuvrolli 

welche  ihn  im  Herabsinken  aufhalten,  bevor  er  auf  dieKn 


BlcbverRegenwILrügt,  dasR  zwei  PnteatiulgefällHciii'vi^n  die  Slronibrvn 
in   der  Flllssigkeil   liesliuimen.      Die   oinu  entaimcbt   der  F.l«kin<.- 
beWHj^iiiig   VOD   der  üinen  Elektrode  dcreh  dio  FI(laeigk«Lt  Kcir  »nd« 
die  iinilere   der    vm   den  Bleiaii]ier>jxydpartlkelu    »u   den  Btätpnrtik 
auf  dem  Mitlelleiter.     IJie  Flüssi|j;keilBtliBil<;hen,   welche  d*M»i  Blei  i 
Bleis uperoxyd  nnliegeu,  hnben  i:iigi?n  oiumidt^r  die  Spaiiniingsili 
von  2  Volt.    (N'Aherea  aiehe  Kauf  ficiaiin,  X   I.  l^luktr<.>choni.  11, $  ' 
(,  Engineer.  aad  Mining  .1.  Ö4,  S.  13(1. 

y 


KupferraffinaUon  mit  Mi  Hello  jtoni. 
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tni.  Um  diese  Coiii[j!u-ation  zu  vvrmunlen,  hiit  RiiiuJolph'^ 
umgokehrtv  Anordnung  imgerathi^ii,  so  daes  die  rinttenoborHeite 
lOdc,  die  Unterseite  Küthode  wird.  Damit  sbid  aber  eraicht- 
Bchwere  Nachtheile  verbunden;  der  Klektrolyt  wird  üiir  Ent- 
[■\\mti  durch  diewe  Flalteiinteliunji  gemdcBii  prädustiiiirt,  und 
Schlaniiii  iiiiuft  aicli  rtörend  auf  der  Anode,  Das  Verfahren 
int  auch  ohne  Anklang  gL-hlieben  zu  sein.  Suiith'  An- 
ung  Jjat  gegen  die  Stalniann'ecbe  die  Schwierigkeit, 
der  Ajiparat  ganz  geschloaaen  gubout  werden  uiusb  und 
niger  leicht  iu  «itHinea  Theiten  zugänglich  ist.  Gem^rell  wird 
bü  der  HinlereiniLuderechaltung  an  Stroinatärke  gespart,  au 
lannung  ein  Mehraufwand  crlordort.  In  allen  Fällen  wird  bei 
1«  Serienechaltung  die  Bleiauskleidung  der  Elektro lylxeJIeii, 
einen  Kurzscliluss  rhirch  die  ganze  Zelle  bedingt,  durch 
eiiK-  Theerirapi-ftgnatiiin  der  Hnluwünde  eraetzt.  Ein  dauernder 
läehutE  gegen  ilae  Eindringen  des  Elektrolyten  in's  Holz  ist 
damit  nicht  gegeben.  Nach  4  Jahr(?n  müssen  solche  Zellen 
•meuerl  werden,  und  sthnii  vorher  geben  sie  merkliche  Eiiergie- 
Verliisti:  durch  Nebenleilung,  indem  der  Ptrom  durch  «las  mit 
dem  Elektrolyten  imprägnirte  Holz  seinen  Weg  tbellweise  um 
die  Klekti'üden  hemm  uiinnit. 

Die  Praxis  scheint  die  Serieney steine  wieder  zu  verlassen, 
larnett  erläutert  dies  ilurch  folgende  Momente.  Eb  ist  eretlich 
der  Nutzeffect  der  Seriensysteme  kleiner  als  der  diT  Multiplen- 
SJ'ltemr.  er  erreicht  nur  ;tO  "/ü  ^"'^  sinkt  bei  alten  Bädern  auf 
K%.  Es  ist  zweitens  die  Kupfermenge,  welche  als  zinsloBes 
Kapital  in  den  Zellen  steckt,  bei  dem  Seriensysteme  grösser,  da 
die  Anoden  nur  eins'eitig  als  Lüsmigselektrüde  wirken.  Damit 
diwMir  Unterschied  niiiht  mi  sehr  empfindlich  wird,  kann  man 
«ÜB  .\noden  dünner  machen,  muBs  aie  aber  dann  sorgfältiger 
Iieretellen ,  ilaniit  eie  möglichst  gleichmässig  anodisch  geliist 
ftrd«D.     Die»  als  Drittes    und    dazu    die  Nothwendigkeit,    den 


')  V.  S,  A.  P.  514276.  Mil  Vorkennuug  der  iMinctionen  eines 
Uttellellere  wird  in  der  Pü  ton  lach  rift  oiae  Apparunmoriiimag  soleher 
*rt  bt'orhrieben ,  diw«  das  Kunne  Öyslem  von  vertical  (Iber  eijutoder 
Utgeaden  Pliitlen  (Endniiode,  .Miuelleiterplmten,  Endhatliode)  iu  einem 
KOlteD  Bolticb  [mit  luii|j:Hiim  strftmemleri  Kitpfervitriollüsiing  sieb  be- 
mdoL  Duoiit  ist  eiu  vnllHiaiidig  unregelina5sig«a  LöBen  uud  Nieder- 
■idiliKeii  des  Kupier»  uiivi-rrauulljch. 
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0.  KIpIcUiinivtAllurgie. 


kBthodischüii   Ni('ili-Ti4r]ilaK    von   ilen   iuiveräii<iert«n   R 
abmmohcn,    whh    niüh^iLiii    und    kostspielig   isU    übcrwii 
VorlheilP. 

ßai'iit:tt  fpchriot  pro  1  ton  englisch  =  lOlt;  kg  tUlfii 
kupfcT  wie  folgt  iiii  v'mo  Aiilnge,  ili«.?  tüglich  l3r>ÜHkg  RatBi 
kupfer  ereeugt: 

Hci'stellunf;  der  Anoden  (mit  Aularbcitung  der 
KückHlTiiidc) * 

Kohle  iii  4  *  per  ton  (\}e\  der  Elektrolyse  ver- 
braucht'!    > 

Knergieverlust  ia  den  Leitungen » 

Ausgabe,   verursacht   durcl»    den   unter  lOO'Vo 


Sl* 


3.10    « 


UM 
0.36 


En  nick  bleibenden  Htromwirknngsgrad 

\'(jriirbeitong  d<?r  Schlituime 

Arbeit  teiiiachliesslii^h  ti-chnisohe  Leitung)  .     . 
Zinaen  von  *  82000  bezw.  $  S2000  eu  b'%      . 

Zin:«en  des  im   Prooess  todtliegendon  Kupfers 

Unl(irhaltiing  di-r  Anlagt- 

Schmieröl,  Abnützung,  Beleuchtung  etc.  .  . 
(lesanuTite  RaflinationsküBlen  ausser  Veraohe- 
niiig  und  Gcnerftlkoßten 


I 


.  0.18  1 

.  0.90  I 

>  ».«S  I 
.  0.7-1  - 

>  MI  I 
.  0.76  ' 

>  Q,17  I 

$  1ÄI6  «  1 


Das  Producl,  diuch  welcbfis  die  Kupturrafänerie,  wie 
früher  erwühnt.  sich  wesentlich  beizählt  macht,  sind  die  SchlAii 
welche  von  den  Anndpn  während  des  Betrieben  liinalifHllcD. 
Kic-klriilj't  wii-d  etwa  nionntlich  abgelassen,  die  Schlünime  «i 
schöpft  und  von  Kupferbrocken,  die  unveränderte  Stücke 
Anode  sind,  abgeliebt.  Die  Elckl.rndeu  werden  diiitii  abgrrifl 
die  Zelle  !iui?gei-püll  und  neu  beschickt.  Die  Meng«  de»  Klipfa 
iten  Anodenachlänimen,  daa  zum  Tlieil  in  Brocken,  aum  1 
in  Pulverfiirm  darin  vorliegt,  ist  grosser,  wenn  in  der  Kält4 
wenn  in  der  Wärme  gearbeitet  wird.  Von  den  Anoil«nbrM 
abgesiebt  beträgt  das  Schlimimquantuni  nach  Ulke')  4''/ii 
Anodengewieht,  wälireiid  Barnett  angibt,  daes  eine  Zelle 
16  Anoden  von  je  90,ti  kg  Gewicht  monatlich  9  kg  liefert,- 

')  XJlko,  Engioeer.  und  Mining  J.  ü3,  S,  bVS. 
»)  Keller  (J.  Americ.  Chem.  Soc,  IK97,  S.  778)  ipbtlolgei 
ICkr  die   luHUere  Zueummenfiel.Kniig  von   BchlatnEOsn,   welch« 


AnodeDHcblKiaine  von  der  KupfemtfflnBtion. 
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um  tann  tiold.  Silber,  Plaüa,  Kupfer,  Kiaen.  Arsen,  Antimon, 
on,  Wüiniuth,  Biet,  Selen,  Tellur  und  HchweM  iiufwciBen. 
Ein«  HiiuplljostniidtlutUe  sinrl  15—20%  Kupfer.  40—50"/«  Silber 
od  '/:.■"/»  (und  darüber)  Golil.  Cur  eeiiic  Venvrbeitunp  bestehen 
ie  Terschiedeneten  Melhode«.  Er  wird  entweder  alsbald  auf 
iaeräÜBä^m  Wege  auf  guldhnlligeg  Silber  verarlieitet  oder  tu- 
er  cret  mit  Scbwi-telsSure  bei  Gegoiiwnrt  von  Lull  »einer  iiicbt- 
nolallischen  ßeetandüieik'  und  deti  Kupfers  nach  Möglichkeit 
•emubt.  Die  Kndfonn  der  in  jedem  Fall  erforderlichen  feuer- 
lüBsigen  Behandlung  ist  ein  goldhalttgt-hi  Silber,  ilas  nacb  dem 
m  der  Eiektrumebillurgie  des  Silbers  gewhilderten  V'erfabrtn 
reitor  elelftrolytisch  mrünirl  werden  kann  oder  auf  rein  chemi- 
chem  Wege  geBchiodün  wird. 


Die  Uebcrlülii'ung  von  Kupfer  auf  chemischem  Wege  au» 
Krüen   in   die  Form   einer  eleklrolysirliaren   l,öBung  und 
Ibsobeidung  ans  dieser  iet  von  t^ieineti^AHaliike  in  der 
Nm   venucht  worden,   dass  sie  durvh   partielle  Riistuog  dos 


uilinng  eines  Elektrolyt«»  mit  3"/«  Cd  &!«  Siilfnl  iinil  6">o  freie  Si-hwefel- 
ttl  «irhulten  wiirilen.  b  —  "/u  der  Kiiplernno'ie,  a  =  "'a  lies  Anoden- 
^pnmH,  e  =^  "'r>  der  ic  lier  Anode  eiithHilonon  Meni^i',  wek-he  in 
'S"iing  gingen  (100  —  c  ßUo  "/<>  der  In  tier  Anode  entliiiltcinen  Menge, 

rsiche  in  den  SchUium  gingen). 


Kiipferanode  VQOi  rtaiiimufen 

Kujiferanode  vom  Converter 

(Man 

hes    Verfabreni 

n 

b 

c 

u 

b 

e.  .  - 

53,894 

0,34*1 



5n,lW 

0.3446 

— 

D,     .      . 

u,ao6 

— 



0,1!I8 

— 

— 

B.    .     - 

n,oiü 

9E»,3 

n9,98 

13,8:>n 

~ 

',W,!)U 

lt.    .     . 

0,910 

0,00!S 

— 

3.070 

— 

— 

l  .          - 

3,980 

0,0320 

21.78 

0,340 

0,0036 

39.29 

6,2M) 

0,0661 

Sfü,«»; 

2.440 

O.Of.lO 

70,10 

3,107 

0,0B8(i 

77,Iü 

l.OilO 

0,01  ai 

6ä.l6 

0,394 
1,171 

0,0098 

z 

(1,718 

Ü,892 

z 

'•     ■     ■ 

ß,2GS 

— 

— 

10,680 

— 

— 

0  .   . 

2,865 

— 

— 

■-',fi04 

— 

— 

.    .    . 

— 

— 

_ 

0,000 

— 

— 

ll«bor,  Omndilu  dar  Mcba.  Eloktrocliouic. 
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9.  ElektrometnlliiTgii». 


Kupfer  des  lürzee  in  die  h'oita  des  Hslbnchwofelkupten 
führte»,  das  Röstprodufl  mit  EiäeaoxydDiitfHi  und  Scb* 
extrohtrtoii,  dlit  entetehende  IvOMung  mit  Kohlounodo  und  Kii|ifar| 
kathudc  elektroIvEirteti  und  dann  wieder  zur  AuBlaugimg  bef 
uütat«n.  Dadurch  iat  ein  Kreiejinicees  gegeben,  den  fol^tead«! 
Üleiobungen  veranschaulichen : 

l)Aualaugung;  Ou^S  +  äFe-(SO,),,  =  aCuSOj-i-  4Fe80,+S,| 
2) Elektrolyse:  2 Cu SO,  +  4  KeSO,  =  2  Cu  +  2  Fej (SO^j; 
wieder  1), 

Die  Sc^hwefelsfture  gehl  unverändert  mit  durch  diesen  Kr 
lauf;  ist  Kaptecoxyd  im  gerösteten  Erz  zugegen,   so  witd 


^7^ 


^■^ 


•^ 


JL^ 


,^^^:  ^f^. 


Plg.  70, 


von  der  Scliwefelaäure  als  SulXat  gelöst,  daneben  wird  von  ^m\ 
Kieenoxyd  des  gerösteten  Products  durch  die  SchwofelüunJ 
ein  Theil  aufgenommen.  Bei  der  Elektrolyse')  bedit-nl  manöi&l 
gam  flacher  IlokkitBten  als  Zellen,  auf  deren  Hoden  (Fig.  70i  dif  I 
Kohlenaniide  a  in  Gestalt  eines  Kohienittabgitters  angeordnet  ift | 
.Sie  wird  in  schwach  schüttelnder  Bewegung  gehalten.  Darüt)e!| 
ißt  eine  L.einwiind  gespannt  und  über  dieser  die  ICupferkulhode  f  I 
in  Gestalt  eines  BleehbeBcblageB  auf  der  Unterseite  dor  HoUbretur] 
decke  K  angeordnet-  Die  Leinwand  dient  dazu,  die  Lorano  «j 
der  Kathode  imd  an  der  jVnode  einigermaoBSen  aus  einander  A| 


■)  BrciBcliUre  <lefl  G  ruHunwerkn  (Magdeburg):  Das  SiOmeai'Kli*! 
Kupfer^awinuungs verfahren  aus  Eixen.    Juli  1891, 


BlektTonKtalturgiathe  Kiipfergewinniuig  aua  f^raon. 
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in.  K«  kommt  nämlich  iiuf  zwtiii'ilei  an.  An  der  Kiithudc 
die  L<iBiing  nichl  zu  reich  an  Eieenoxydsulfat  sein,  eouüt 
iD  die  SlüruDgeii  auf,  welche  bei  der  Eisenkupferlreiiniing 
Kapitf^I  Elektroamilyse  erwähnt  wurden,  an  der  Anode  anderer- 
ita  niu.->s  äU^iri  Eieenvitriul  zugegen  nein,  damil  nicht  Sauer«tolT 
^wickelt  wird,  was  mit  einer  Steigerung  des  Spann ungever- 
es  am  Bade  verhundi-n  IbI.  Man  führt  deshalb  den  Elek- 
oach  der  Auslaugiing  in  den  Kathudenrauin,  wo  or  sein 
Tupfer  abgibt,  und  dann  durnh  den  Anodenraum  hindurch,  wo 
ilas  Kiseuosydulsulfat  zu  Oxydsuifal  wird,  nur  Anslauguug  zurück. 
Der  Process  wird  für  Erze,  die  an  Aracn,  Antimon  und  Wismulh 
merkliche  Gehalte  aufweisen,  nicht  Anwendung  hnden  können, 
»eil  die  Verunreinigung  des  Elektrolyten  bei  der  Aualaugung 
durch  dieat'  BcBtandtheiie  ihn  bald  unbrauchbar  macht.  Für 
Kuiiferi'rze,  denen  diese  Bestaiidtbeilc  feliien,  dürfte  seine  Reali 
sirang  ii»  Grossen  vielleicht  mich  gelingen.^)  Die  Wirkung  dea 
^DOxydulBulfnts  nls  anodiscber  Dcpolarieator  in  dem  in  der 
p'failricJitung  vom  positiven  Strom  durchflosflcnc'n  System 

Eisenoxyduls tilfiit,   KupferHulfiit 


Kohle 


ELiL-noxydKulfal,       Eiflt-noxydulsutfut  / 


Kupfer, 


welches  der  Elektrolyse  unterhegt,   ISsat  mit  einer  ziemlieli  nie- 

diigan    Badspannung   auekonmien;   0,7  \'olt   werden    anj,'egoben. 

Eine  Zeit  lang  galt  der  Versuch  für  ausaichtsvoÜ,  mit  Kupfer- 

ilorür   in    Kochsalz   oder  Chlorkaliumlösung  als  Elektrolyt  zu 

'beiten.    Die  Chlorürlösung  eoUtc  gleich  der  Eisenvitriol-Kupfer- 

itrioltauge  nach    HöpfnerV  Vorschlägen   erst   durch  die   Ka- 

ihoden-,    dann   durch  die  jVnodcnabtheUung  der  Zelle  gehen,    so 

diu*  System 


Ku  pferch  lorid,    ,.      ,     ■.,     .. 
Koble      Kupferchlorur,    Wf«rch|orur 


('hiornatrium, 


Chlomatrium 


Kupfer 


der  Pfcilriohtung   vom  positiven  Strome  durch Hosaen  wurd«. 
der  Kathodenabtheilung  sollte  ein  Theil  des  Kupfers  aus  der 
blorürlösuQg  gefällt  werden,  die  verbleibende  Lösung  sollte  aaah 


')  DeraeiT.  ist  dus  Verfahren  in  Spitoien   und  in  Sfidtirol  im  Ver- 
atadium 

21  • 
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!).  Elektrometwllurgi«. 


rebertritt  in  den  Anojenraum  dort  mit  ihrem  Keatgeb&lt«  aal 
Chlunir  al«  Depolariaalor  wirken  und  eo  in  eine  i'hloridläEtinM 
(Ibergehen.  Durch  Auxlaugung  von  Schwufelktipfer  konnte  datml 
iiach  der  Gleichun); 

Cu  Cl.  +  Cu  8  =  S  +  CujClj 
Etbgenerution  unt«r  Atilntilime  des  Kupfers  aus  dem  Em  «rw* 
werden.  Das  Verfahren  acheitcrto  an  Schwierigkeiten,  die  in  Jcrj 
Auelaugung  und  der  ReinliaUuug  des  Elokü'olyten  begniüdrtj 
waren.  Der  priucipielle  Vortheil,  welcher  in  der  FäLlunt;  ilea] 
Kupfer."  aiiR  der  Chlorürlnsung  liegt,  lui!«  iJcr  eine  Ainpi-nwluniiej 
dn»  doppelte  Kupfergewicht  wie  aus  Chlorid  lüaung  atefheidctij 
Hess  sieb  praktisch  nicht  in  ökonomiechet  Welse  au8nütten.j 
Auch  ein  Vurschlag  von  Coehn  und  Lenz,!)  das  I^MtiKt-  Dis-j 
phriigma  -m  L-mpan-n ,  1  lat  TM  k«ini;r  Ißbenäfahigcn  G('j<lall<in);  1 
des  Verfahrens  geführt.  Uuebn  luid  Lenz  wollten  die  AniKiel 
und  Kathode  von  ungleicher  Länge  nehmen.  Kupferchloriifi] 
das  an  der  Anode  entrteht,  ist  speeiliHch  schwerer  als  der  ■ 
Kuplerehlornr-Chlornritrium  beatehtiide  Elektrolyt,  sinkt  tingal 
der  Anode  hinab  ;ind  sammelt  sich  im  unteren  Zetlniuni  als  lfl«e| 
speciliach  schwere  Schicht,  in  welche  die  kürKere  Kathode  oidil] 
hinabreiebt.  Mittels  eiiiea  Hel)ers  aolUe  die  Chloridkuge  vom] 
Zellbüdeu  wtiggenouimeQ  und  den  Auslnngcgefäi^een  ivioder  lU'; 
geführt  werden. 


Ein    intensivea   Interesse    ist   «eil    längerer  Zeit  «ler  Zink- 
daretellung  auf  elektrolytischem  Wege  Kugewauilt  worden.   Dt*| 
Verhiiltnisse  liegen  beim  Zink  scbwieriger  nie  beim  Kupfor.  Zinki 
in    'ler    übiiclien    handelsgitngigen  Qualität    mit  iJH'Vo — OS"//,  i4 
gegenüber  Kupfer  ein  billiges  Metall.    Sein  stark  schwankoml«  [ 
l*reis  beträgt  ca.  M.  35  pro  100  kg  auf  dem  Weltmarkt.    F«" 
«nk  mit  S)9,G  bis  99,97,,  Zink  erzielt  Preise  von  M.  4« — II.  Wl 
aber  nur  einen  beacbränkten  Absatz  für  Zwecke  des  KunstgusA 
für    getriebene  Zinkarbeiten    und   für  Herstellung  einiger  bf«* 
dera  reiner  I-egirungen,   die  an  manchen  Stellen  verwemlel  «ifj 
den.     Eine   elektrochetuisclie  Productinti    in    grossem 
nriinie  (hesen  Ueberpreis  raseh  herabtlrüoben.     Aul  der 
Seite  ist  die  elektrotytische  ZiukdarsteUung  aus  wSssrigcn  I/i«aDgn  j 

*)  Z.  t  Eleklrochem.  2,  S.  25. 


Kliiktroiii«taUur)ci6  il«i'  Zinlu.  38& 

»it  huhen  Koslen  verkiüipft,  Üo  ki>nimt  es,  ilass  der  IiüUpii- 
mäimi.-'C'heii  Zink<larstfUuii^.  obwotü  dieselbe  ein  Froceas  mit  sehr 
lehlechtom  NutxelTui^t  ist,  durch  il'ic.  Klektrolyiie  das  Fel<l  lüslan^ 
liohli  ernstlii'li  beatritten  wird.  In  mner  Antahl  SpRcialfälle  ist 
indeeecD  Zinkgeivinnmig  durch  Elektrulyse  mit  Erfolg  iiuBgeführt 
mnieti,  und  awar  ZinkrafÜnation  mit  löalichen  Anoden  beim 
KOsslbr-Edelninnn'scheii  ZJakgchauui  und  Zinkauslaugung 
Hmi  Elektrolyse  di?r  Lösung  mit  imlöslicher  Anode  bei  zinkknl- 
tigon  Kieaabiirandeii,  welche  nach  der  EntKinknng  ein  im  Hoch- 
olen  verwendbares  Eisenosyd  zurücklasaen  Anaeheinend  werden 
Diith  letzterem  Modus  auch  zinkische  Abfälle  des  Hüttenbetriebea 
und  vielleicht  eiunehie  Ei-ze  vei'arbeitet.  Auch  werden  juit  lus- 
lidhei'  Anode  Zlnkabflille  (Regenrinnen  u.  ä.)  elektrolytjsch  zu 
Peinüuk  raffinirt. 

Die  Zinkelekirolj-se  bietet  besondere  Schwierigkeiten.  Das 
Zink  scheidet  aich  an  der  Kathode  überaus  geru  in  achwdm- 
migem  Zustande  ab.  Diesei-  Soliwamjii  ist  metalllaeheB  Zink  in 
mIu usydablem  Ziistande,  Mylius  und  Fronjui  fanden  ilin  von 
Hftus  aus  etwas  oxydhaltig.i)  Seine  BUdung  wird  durch  Gegen- 
wart oxydirender  Substanz  (Nitrate)  und  was  für  die  Elektrolyfle 
blondere  wichtig  ist,  durch  gerin^-e  Vt-ninreinigiingeti  des  Elektxo- 
Ijtcn  mit  Melalleii  von  kleinerem  LÖsungadruek  sehr  begünstigt. 
Ene  10%ige  Zinksulfatlö&ung  liefert  sfeitt  glatten  Zinka  schon 
Eich  einer  Minute  Zinkseh wani in,  wenn  ihr  0,004 "/o  As  einvi>r- 
leibt  werden.  Dotts  die  Schwamn  ibildung  mit  einer  geringen 
Oxydation  des  Zinks  Kiiaammenhängt,  wird  auch  durch  den  Um- 
)tuid  bestJitigl,  diiBS  bei  höheren  Strümdichten  also  wachsender 
IVasseratoS-l'olarisation  der  Niederschlagselektrode  das  Zink 
lehwerer  den  schwammigen  Zustand  annimmt. 

Indetwen  ist,  wenn  man  den  Zusammenhang  von  Oxyd-  und 
khwammbilduiig  als  erwiesen  gelton  iässt,  doch  der  Grund  nicht 
inzusehen,  weshalb  eine  geringe  Oxydation  die  .Mischeidung 
rosser  Quantitäten  des  Zinks  in  dem  lockejen  Schwammzuslaiid 
ach  »ich  zieht  und  die  Bedingungen,  eine  seh  warn  infreie  Fällung 
1  erhalten  oder  zu  vermeiden,  sind  dei^halb  bislang  nicht  allge- 
mein detinirbar. 

Elektrolyairt  man  Ziuksulfat in  coiieentrirter  schwach  schwefel- 
lurur  Lösung  (0,OI  %    l'reie  Säure)  Ijei  Stromdichten    über  1  A. 


<]  MyliUB  u.  Frumm,  Z.  f.  unorg.  Cbeiu.  i),  S.  141. 
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pro  qdii),  Bo  erhillt  man  coiii]m(!t«!<  Zink  an  ilor  Knthoile, 
lange  tiicht  ihinh  vorwachsptulc  Zmk»l>^tze  uHcr  'lurch  aa 
liRii^ende  WuMHurstofFblilsehcii  capilliire  Räume  an  der  KaUkmIi 
entstehen,  in  denen  venliinnto  Zinksultatlrisun^,  der  Stronifrirku 
wesentlich  «entzogen,  stai<iurt.  Der  /inkHcliwanmi  ist.  l'ür  <lio  pr 
paralive Gewinnung  reinen  Zinkä  nicht  huilenklinh.  Myliu»  ac 
F roxi  Ml  t'andftn,  ilnes  'Ins  Zink,  welche»  sie  sutt  baeischer  Su 
rntlöHung  mit  ü,2 — 0,5  Amp.  pro  qdm  niedersohlupen,  iwa 
Nchwanitniu  aber  von  fremden  Metallen  hervorrageinl  frei  wn^ 
Für  die  Technik  iler  Klektrometallurgie  aber  ist  solches  Ziiil 
unbrauchbar,  weil  ilas  Urasehmelzen  des  leicht  oxydable 
J^rbwamTiicB  mit  einer  Oxyilbildung  verknüpft  ist,  ileren  l'nilang^ 
dsH  gewiiinbare  Quantum  hanflelafähigen  Metalls  eiliebtieh  ein- 
schränkt. Man  hat  daran  gedacht,  eine  dem  Klniorc'vchen 
Kupfer  verfahren  analoge  Einriohtung  zu  treffen,  nin  den  SchwaniTii 
im  ßntatfiben  diirch  ?ress^ung  zu  festem  Metall  zu  venliebtcii. 
Der  Vorsuldag  ist  aber  ökonomiath  nicht  durchfithrhar.') 

Myliuw  und  Fromm  beziveekten  cbemii*ch  rtnnei"  Zink  her- 
zustellen  uod  beiuirzten  lösliche  Zinkauoden,  die  bereite  9ä,S'%  Ztj 
enthielten.     Ein    Klektrolytzink   des   Handels,    welches    eie 
Anode  verwandten,  enthielt  0,05K%  Pb,  0,039 "/,,  Cd  und  0.019%  M 

Bei  Bu  reinem  Anodenmaterial  ging,  solange  die  Stronidicbl« 
nicht  BU  hoch  war,  nur  ilas  Zink  alB  Metall  von  hcichsletn  Ijottang»- 1 
druck  in  den  Ionen/.uetand  über,  wäbrend  ilie  NeheubestiuidtliRlB  j 
in  der  HRuptmcngi-  in  Zink  eingebettet   an   der  Anode   bliebeD| 
und  beim  HerauslÖBen  der  reinen  Zinkkrystalle  in  den  Anodtii- 
flchlainni  fielen. 

Beim  technischen  Betrieb  üegen  die  Bedingungen  nnffln- 1 
stiger,  die  Fremdmetalle  gelangen  in  den  Elektrolyten  und  mülKa , 
auB  disaem  durch  besondere  Reinigungsverfahren  entfernt  vitäf"- 

Bei  der  Zinkraffination  aus  dem  Zinkiüohaum.  der  Ui  "Iw 
Rössler-Edelmann'schcn Werklileientsilborung'')  fällt,  bandsH 
ea  sich  um  die  Verwendung  von  Anoden  folgender  ZusaoinHO- 
setüung: 


*)  Biehfl  dnrttber  HOpIner,  D.  R.  P.  9IÖ13, 

*)  Kasse,  Z.  t,  Borg-,  Hniton-  und  8alloeow«6en  im  jtfeuH.SU«>' 
I8ß7.  S.  323.  Der  VerfasHer  hat  dag  Verfabren  uul  der  kgt.FrMiiAt^ 
holte  O/S,  im  Itctrieüe  )->!seheii. 


üinknifflnktJQD. 


827 


Zink 

Kupfer 

SilbiT       

Blei 

Nickel  und  Cktbalt 
Aluminium  .... 

Ei8«n 

Kuilniium    .... 
Aieen,  Antimon,  Wismuth 


I. 

81.28 
8,58 
6,30 
1.96 
0,88 
0,ftß 
0,24 
0,10 

Spur 


n. 

Tfl.64 
6,16 

11,32 
3.13 
0^51 

0.24 

Spur 


)a6  erzeut^e  Zink  hat  die  Zusammeneetzung : 

Zink 99.9741 

Blei 0,012 

Silber 0,0039 

Eisen 0.010 

Sin  Keinjielialt   von  99.95"/,,   wird  beim  Verkauf  garantirt. 

)ie  Anoden  werden  auf  folgendem  Wege  erbalten.  In  dne 
Ben  und  ICupfer  nach  Möglichkeil,  auf  hüttenmänniBchfim 
befreitiL-  silberhaltige  Werkblei  wird  in  groüseu  Kesseln 
ink  möglichst  rasch  eingerührt,  dem  ein  wenig  Aluminium 
'/aVo)  beigefügt  ist.  um  da«  Zink  vor  Osydation  zu  schützen. 
!b  bildet  «ich  auf  der  Bleifliiche  eine  Decke  von  silberhaltigem 
inkblei,  ilie  abgewchfiptt,  durch  Saigerung  müglicbBt  entbleit 
nd  dann  in  Anodenplatten  von  1  cm  Starke.  50  cm  Lange, 
0  cm  Bit'ite  und  20 — 30  kg  Gewicht  gegoesen  wird.  Zur  Auf- 
ängung  haben  sie  wie  die  Anoden  der  Kupferraffinerie  augo- 
ene  Fahnen,  Diese  Platten  werden  zu  je  secliä  in  verbleiten 
teilen,  welche  denen  des  MiiltipliineystemB  der  Kupferraffi- 
ation  in  jeder  Weise  ähneln,  fünf  in  HüIk  gefasaten  Zinkblechen 
Is  Kathoden  in  je  5  cm  Abstand  gegenübergestellt  Ale  Elektro- 
yt  dient  eine  neutrale  Zinksulfatlösung  voiu  spec.  Gewichte  1,11 
il»  1,16,  wdi'.he  durch  die  ten'assenförmig  gi-slellten  Büder  in 
Icr  Weise  cireulirt,  dass  wie  am  Badausgang  in  eine  Vorkammer 
kWläuft,  welche  in  der  nächsten  elektrolytiachen  Zelle  durch 
zu  den  Plftlten  ]ianillele  Hulzwaud  abgetheilt  ist.  Die  Höh- 
reicht  niclit  ganz  auf  den  Boden,  so  daes  der  Elektrolyt 
intcn  in  den  Zereetzungsmutu  der  Zelle  eiTitritt,     Bei  derElektn  • 
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lyae  nimmt  die  Lauge   von  den  Antjdeu  wesenllidi  Zink  nclfcnl 
einer   geringen  Menge   der  andere])  Metalle  uiil'     Sie   wiHvonl 
diesen,    iiaclidem  aie  laoige  Zt;l!on  pasflirt  hal,  gereinigt,  ind«m| 
sie  über  eine   Treppe    liinabaickort,    deren  Stufen    mit   ZinluVl 
fällen  und  Zinkoxyd   bedeckt  sind.    Eisen  wird  dnb(>i  xu  Oiy4| 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  und  lalll  aus,  wülirundZinkoiydl 
»ich  li5»t;   die   anderen  Fn^ndnu^talle    werden  Iheils  durch 
metaJtische  Zink.    Iheile  durcb   Zinkoxyd  als  Metalle  bezw. 
Oxyde  oder  basische  Salze  gefällt.     Die  ho  gurbinigti-  I«ug«  g 
durch    Filterjiressen    und   kebrt   wieder  zu  den    Zeilen  zur^J 
Au  den  Anoden  ^eht,  begdnstigt  durch  die  mafisigc  ätroa)dii.'hU 
von  0,8   bis  0,9  Amp.  pro  qdni,    die  Hauplmonge   der   Ftemd^ 
metaJle,  die  ausser  dem  Aluminium  säramtlicb  kleineren  L'inung 
druck   als  Zink   haben,    in   den  Sclilninm.     Zink,    welches 
hinabfällt,   bildet  eine  weitere  SioheiTjng  gegen   Verunreinigung 
des  Elektrolyten,   weil   es  sich   unter   Abschoidung   von  Fremd-j 
metallen  aus   der  I,auge  secundär  lüst,   moliald  die  mit  ihn  id 
Berührung  kitnimenden    Antheile  des  Elektrolyten   durch  Zin 
fälibare    Metalle    von    niederem    Lcisnngsdruck    enthalten.     Di( 
Anoden  bangen  4  bis  5  Tage,   die  Kathoden  3 — 4  Tage  in 
Bädern,  dann  werden  sie  entfernt.     Die  von  den  Anudi-nplilUnI 
verbleibenden     Rt'Stc-     werden    wieder    eingeeubmobion    und   IDI 
neuen  Anoden  gegogsen.     Der  Schlamm  wird  alle  8  bis  14  Tage] 
aU8    den    Zelleu    entfernt.     Er  enthält  ca.    10"/,|    Ar,    üCl"/!,  Cn,J 
5 — ö^/d  Pb.     Zur  Aufarbeitung  auf  Silber  wird  lier  Schlamm  uu 
Zugabe   von  Hchwefelsäurc  erhitKt,    wnbei  Silber  in  Sulfat  über-' 
geht,   das   ausgelaugt   und   chemisch   (mit  Kupfer)   gefällt  irinlj 
Das  Kupfer  vrird  danach  durch  FäUunK  der  Lauge  mit  Ei«n| 
wied  erge  wo  n  n  e  u . ' ! 

Der  elektrolytisi'be  Process  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher  J 
Temperatur.  Die  Badspaimung  betiügt,  da  beide  Elektroden  töcilil 
stark  polariHiren,  l.i5  bis  1.5  Voll.  Da«  kathodiache  'äak  lä«] 
sich  von  den  Mutterblecben  leicht  abheben  önd  mit  nur  5  "/o  V»  j 
luat  in  Barren  umscbmelzen. 

Viin  der  Raffln ati n ns w e ise ,  mit  welcher  in  HalbeTSladf  ] 
ZinkabfiUle  elektrolytisch  aufgeai'beitet  werden,  ist  nictils  bekiu^' 


')  Siehe  da/u  D,  R  P.  9189H, 

")  Hirsch  A  Sohn.  HulbarsUdt. 
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Für  die  Klektrulysc  vciti  Ziiiklaugen,  »veldm  durch  Extnictkni 

KieeabbräiKiMi  (auch  von  ziiikifichen  Abfällen  der  Hütten- 
mJk  oder  annen  Erzen)  gewonnen  und  mit  iinlöalichen  Anoden 
rtrolysiit  werdun,  sind  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  \'or- 
iläg«ii  gemacht  worden.  Ei^  bat  den  Anedieiu,  als  üb  aiideio 
laugrti  «1^  »cliwi.-felstiure  oder   fialKBaiire  nicht  mehr  ernsUi^Oi 

die  Technik  in  Frage  kommen.  Schwetelsiiure  Lösungen  sind 
&cheT  in  der  Behandlung,  liefern  aber  an  der  Aimde  kein 
rwendharee  Nebenprodurt,  nalzsaure  gestatten  Gewiiimmg  von 
lor  un  diT  Anode,  das  zm  Chlurkalk  verwundbar  ist,  verlangen 
T  einen  fi.bgeschlo.'fsenen  Aninienrauin,  der  vom  Katlioden- 
an  durch  ein  Diaphraginii  getrennt  ist  und  sind  auch  woiiet 
icater  iu  der  clektrolyliachfn  Verwendung.  Wenn  eidi  trote- 
d  die  Technik  sichtlich  den  aulz^aumi  LuttungL-n  zuwendet, 
ist  der  wirlhuchiiftliche  Vortheil,  der  in  der  Nebengewinnung 
i  Chlorkalks  liegt,  inaassgebiich.  Für  die  Gewinnung  des 
iktrolyten  wird  beispielsweise  angegeben:  zinkhaltige  Kies- 
iriinde   chlorirend   mit  Kocbsal/,  zu   rösten,    auszulaugen  und 

erhaltene  Lösung  von  Zinkchloriil  und  N'alriumsulfat  mit 
lorcaleiuui  von  der  Schwefelsäure  zu  befreien. i)  Durch  Ein- 
Bipfen  gewinnt  man  das  Kochsab'.  zurück,  das  mit  etwas 
bufteitder  Zink-  und  Chi »rcaicinm lauge  wieder  zur  Höstimg 
tückgeht,   und  auf  der  anderen  Seite  die  ChlominkkalklÖsung 

die  Elektroly8i\  Einer  andern  Patentangabc -1  eufolgc  em- 
elill  eich  Ziiikoxyd,  soweit  es  im  Material,  weiches  behandelt 
rd ,  nicht  scbim  vorliegt,  zu  erzeugen  und  daraus  navh  den 
Hebungen 

ZnCO^i  4-  CaCk  (unter  Druck)  =  ZnCU  -f  CaCOs 

Jondnklosnng  für  die  Elektrolyse  ku  gewinnen,  der  Chlor- 
rium  oder  ein  anderes  CMorid  mit  nicht  fällbarem  Katioji 
gegeben  werden  kann.  Zur  Gewinnung  einer  elektrolyBirbaren 
Uatlüsung  benutzen  SSiemcns  &,  Halske  Auslau.gung  von 
ikoxydh  altiger  Substanz  mit  AluminiunisuÜ'atlösung ,  welche 
1,2 "/(i  AI   enthält.')     Die   Lösung  nimmt  das  Zinkojcyd  in 


')  D.  B.  P.  84&7il. 

»)i>.K.P,  85 812,  8615a,  S7M8. 

»)  D.  R.r.  88203, 
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der  Wärme    beim    I>iuchrührtii    mit   dem   geinwhlcncn    Krt 
Siilfiit  auf  und  wird  daliei  baftiRoh. 

In  Jcdein  Fidle  bedürfen  die  Laugen  einer  Rtinigun; 
Kri'mdüicljülen,  die  b-ji  dem  ri-gclriiäBaiuen  Wecheel  vuii  Ijioi; 

und  elektrolytischfT  Zinkföltuii^,  weli-hem  ale  iiiih'ntr^on  «or 
unvermeidlich   in    ibnen  zu  einem  Betrage  anwachsen,   dif  i 
Gcwinming    reinen    Zinks    au    d<er    Kiithi>de    Kiissubtiesst 
idtgiMiieine  Weg  der  Heiniguojr  ist  vorgezeiilmet.     Er  ist  di-KftI! 
der  bei  der  Reinigung  di-r  Ijingcn  in  der  ZinkschiiumrAffinati 
benütut  wird.     Die  MeUille,  welche  in  der  8pannungBr«ibe  anli 
dem  Blei  stehen  fs.  Tabelle  S.  lOT),    l'äilt  man  mit  metalliA:lin 
Zink  <ider  mit  Eisen,    das  man  tiUdann  mit  dein  urA[iriiriglicbn1 
Eiaengehalt  des  Eiektrulvten  xnsamraen  wieiler  entfernl.  inde 
man    mit  Zinkonyd ,    basischem   Zinksalz  oder  Calciumcarirc 
in  Gegenwart  eines  ( )xydalio»Bmittcla  —  Luft  oder  Cldorbilli 
behandelt.     Eisen  fi^Ut  dann  ale  0\ydbydrat,  Mangan  liiirrli  dfi 
(Jblorkiilk  als  Sujieroxyd.     Auch   (Vibalt  und  Nickel   iiollen 
entftinit   werden. 

]''(ir  die  Aiisfiibrung  der  Klektrolyse   in  Chloridlösung  "in 
eine  Kohlr^anode   und  Zinkkathode   eni]ifohlen.     Hüpfner 
Wertb  daraul,  letalere'  i  Bi-beibin törinig  au "ku bilden  und  auf  ( 
riitirende  Weite  üu  setaei),  welche  über  der  Lüsung  liegt,  *" ' 
die  Kathode  stete  nur  zu  einem  Bruchtheil  In  die  lyisung 
Diese   Complication    ist   indessen   jedenfalls    niclil   notbwe 
Das   in  Duisburg   wiiklich  geiibtu  Verfahren  aber   wird  gehe 
gehalten. 

Tbrelfall-}  beschreibt  ein  von  Ashcroft  herriibiBndH 
Verfahren  der  Chiorzinkelektrolyse,  welehea  im  ProbeliclriBl' 
aicb  bewährt  Itat.  Das  Robmaterial  bildet  ein  nullidii^clii'*  Kfl 
mit  ;iO'yi.  Hlei  und  eben  so  viel  Zink,  welches  auf  03i>"d  un 
baeiBchee  Sulfat  gerÖHtot  und  sodann  mit  einer  Lösung  vooTtf 
Natriumaulfat  und  Kl  g  Eisen  ali<  Chlorid  iui  Litor  Mk 
wird.     Kb  vollzii.'ht  sich  folgender  N'urgaiig: 

3ZnO+FejClc-|-3H20  =  3Znt'ls  +  2Fe(OH)fr 

Die  bis  zu  ebem  Zink^abult  von  'S  "/ii  angereichert«  lAmll 

wird  nun  mit  Chlorkalk  und  Ziiikoxvd  in  der  Tlitec  vom  Sbw-| 


0  D.  B.  P,  tu  M3. 

»)  Elektr.ichem.  Z.  4,  B.  192, 


Klc'ktromviaJIiirgieobe  iUnkiKwliiiiiiDg  am  Enten. 
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en  gelöBton  Eisen  und  sonHligen  stftremlfin  Kry-mdinctalli-ii 
'eil  un<t  elektnjiysirt.  Die  üei-set*ung8Kelk'n  Bind  durch 
iUuch  in  Anoden-  und  Kitthodenabtlieilungen  xerlegt.  Di« 
inigte  basische  Zinktihlnrict  NatriutusulfallÖBung  pasBirt  in 
;hem  Strome  zuerat  die  Kathodenrälimc,  um  dann  durtib  die 
lOdenräuui«  nur  Auelaugung  luriickiukehren.  In  den  Kathoden- 
■n  venninderl  ^ich  ihr  Zinkgehalt  auf  1,'i  "/o'  Die  Kathoden 
len  auB  l  mm  starkem  Zink.  Die  Anoden  und  ihre  Wirk- 
ikeit  sind  das  Charakteristische  des  ProeesseB.  Der  viiu  der 
bthodoneeite  zur  Anodenseite  hinü  berget üiirte  Elektrolyt,  welcher 
inen  Zinkgehalt  zum  gi'oeaen  Theil  abgegeben  hat,  findet  näm- 
ät  in  der  ersten  Gruppe  von  Anodenräuroen,  die  er  durch- 
[önit.  Eisenanoden  vor,  welche  unter  Bildung  von  Eisenohlorür 
jh  lösen.    In  einer  iweilen  Gruppe  von  Anodenraunien  befinden 

h Kohleanoden,  und  das  zuvor  gebildete  EiBenchlorür  ver- 
elt  sich  an  diesen  in  daü  für  die  Auslaugung  erforderliche 
ilorid.  Bei  diesem  Procestte  wird  also  kein  Chlor  gasförmig 
itbunden,  sondorn  die  ganze  Anodenarbeü.  wird  auf  die  Ueber- 
hruug  von  ICisen  in  l5i=enrhlond  verwendel,  Da.-?  enti^tehömle 
Benchlorid  wird  bei  der  Knaualaugung  unter  AhscheiduDg  von 
^druxyd  wieder  /.erlegt,  und  die  ZiisaiumenfasBung  des  Vor- 
m^  tuul«t  dahin,  dasB  EiBentnetall  in  Ilydroxyd  verwandelt 
ild,  während  eine  äquivalente  Menge  Ziukoxyd  in  Metall  über- 
hrt  wird  und  das  gebundene  Chlor  in  ungeänderter  Menge 
nen  Kreislauf  vollführt. 

Was  ibj«  V(.Tfabron  von  Siemens  &  Halske  anlangt,  so  iBt 
fi  der  Elektrolyse  in  Aluniiniumsulfatlöaung  eine  Ölroni dichte  von 
3  Arap.  pro  qdm  bei  3V'j  Volt  Badspannung  und  Anordnung  der 
cktrodea  nach  dem  Multi[]lonHy8t«m  zu  empfehlen.  Der  Zink- 
Itott  wii-d  dabei  von  l,4auf  1,'2"/,|  erniedrigt,  die  Lösung  ilann 
oder  durch  Ei-zauslaiigiing  in  der  Wärme  angereichert.  Wichtig 
für  dieses  Verfalii-en  eine  äusserst  intensive  firculation  des 
ektrolyten,  welche  durch  Einblasen  von  Luft  in  Seitenkaramern. 
tnlicl)  dem  bei  der  Luftcirculation  zu  »weit  beBchriebenen  Ver- 
hren  (S.  314)  erreiclil  wird.  Hier  wie  bei  der  Raffination  des 
nks  mit  löslieber  Aiiude  ans  dem  ZinkFichaum  ist  eine  Trübung 
IT  Lauge  durcli  auBgeschiedenee  Eisenhydroxyd  nicht  von 
■chtheil.  Die  Kathoden  können  aus  Eisen,  die  Anoden  auB 
BitbleJ    gefertigt   werden.     Das   Aluminiumsulfat verfahren   hat 
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vor  (ItT  BeQiitzung  einer  reinen  Zinklüiilfatifieiuig  den  VortJil 
daes  die  Acidität  bei  der  Zinkf/illung  nur  laugsam  sich  And 
AtiB  utark  saurer  LöEuiig  JBl  Zink,  wie  früher  eriüutert, 
mehr  nK-^clmiilbar,  Da  bui  dt^r  t'iillung  iim  einen  Pol  Zink, 
aiidcnni  ^auerstuiT  fortgeht,  in  ^ummii  alsu  Zinkoxyd  auK  < 
Elektrolj-ten  verschwindet,  wo  wird  bei  conEt.iiitom  liebtil 
Säuie  der  Gehalt  an  Basis  immer  kleiner.  Der  Vernun<i 
deß  Gehalte»  äii  Basis  cut^prliht  abur  nicht  iiotliwendi([l| 
äquivaUmte  Steigerung  der  .\ci(ütät.  Acidilät  licdciilct  Vc 
deneein  einer  gowisseii  H  -  luneucontentration.  I>ie«e 
trotion  mm  wird  in  ihrem  Werth  in  einer  Lösung  einee  Kculrii 
ailzea  durt'h  lÜDiufügunK  von  SÜnre  starker  geändert  als  iu 
eines  liydrolytiscti  gcgpitltenen  Siilxus  bei  »unsl  glviitlittn  Ve^hül 
niHsen,  Nai.^h  früheren  Darlegungen  enthält  die  Loeung 
sülchon  Salzes  oiiien  TlicU  der  Bmiie  in  undiBSocÜrtem  'Axtätai 
weil  —  nni  beim  Beispiel  des  A tum iniumttui täte»  zu  lileili^j 
AI  X  (OH)'  ^  Ä;  AI  (OH):i  undiB.*ciciiri  und  A  ein«n 
Wcrlh  hut.  Die  Concentratioii  dt^r  OH  Ionen  iat  aber 
durch  die  der  H- Ionen,  da  H  X  0}I  =  const.  Wenn 
IlinKUfüping  uder  Entziehuns  von  Säure  die  Coni^eitlnitH 
H-lonen  hinauf-  ixler  hinabgedfüukt  wird,  so  ündert  sich- 
die  der  ÜH- Ionen  und  damit  die  der  Al-lunen.  Wird  su  ti( 
Säure  zu  der  Lösung  gesetut,  dass  in  Aliwesonheil  des 
lytiscb  geHpaltuiieu  Salzes  a  Säureionen  und  a  \V'aä»6r)>tofl 
in  diirselben  neu  auftreten  würden,  so  entstehen  in  Gcgcim 
des  hydrnlytisch  gespaltenen  Sahes  '(  Siinreionen,  a  —  «Wd 
stofRonen  und  m  Metalliuneu  (,Aluniiniuniionen) ,  indem 
hydrolytische  Spaltung  zurückgeht.  Die  Aniuihl  (l«r  ttr 
Ai^iilitiit  ni.ias^geblieben  H-loiien  wüehst  alflo  in  Gcgcnu'Ut  i 
hydrolytisch  genpaltenen  Salzes  beim  gleichen  Häuroxusati 
einen  geringeren  Betrag  als  es  sonst  der  Fall  sein  würde. 


Von  Bedeutung  beginnt  die  Darstellung  von  Elektrolyt 

nicktil    KU    werden.     Nickel    un<i    Cnbiüt   wnd    leicht 
l:}'tiHeh  abscheidbare  .Metalle.    Der  Einfachheit  ihr«r  analy 
Bestimmung  durch  Elektrulyse  ist  früher  gediicht  worden. 
werden  im  Gegensatz  ^uni  Zink  leicht  völlig  raetalli»oh  erhalb 
Wiuklt;i'ij  hat  sie  aus  ihren  Sulfatlös uujj[eu  in  tie^unwmri  n 
i)  Winkler,  Z.  f.  itnorg.  Chem.  8,  S.  1. 
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tnoniak  uiid  Ammoni-ulfat  zu  Attirngowichtebeätimmungcn 
iUt  und  das  Nickel  völlig  rein,  das  CobaJl  schwach  saueretoff- 
ig  gefunden.  Sie  besitzen  aber  eine  für  die  ElektruiiLctallurgie 
wnile  Eigenschaft,  sie  blättern  ab,  und  /war  Nic'kel  noch 
!htcr  als  Cobalt.  Foe rater')  hat  dargethan,  dass  diese 
kwierigkeit  entfdllt  und  Schichten  von  beliebiger  Dicke  nieder 
Klilagen  werden  können,  wenn  man  bei  50 — HO"  eleklriilysirt. 
HC  neutrale  Niekeltfuhatlösiing  mit  3,0  "/ii  Nickel  gibt  bei  dieser 
impcralur  bei  kalhoilischen  iStrora dichten  von  0,5 — 2,5  Amp. 
dm  gut  cohärenlc  schöne  Nickelbleche.  Die  Ucbertragung 
Ickels  von  einer  Nickelplatte  auf  eine  andere,  wie  sie  einer 
'külraffinatiön  t-ntepi-icht,  verlau-tte  bei  Foereter's  Versuchen 

60"  nnd  4  cm  Platlenabstand  bei  1,5  Anip,  pro  qdm  1  Volt 

2  Amp.  pro  qdm  1,3  Voll.  Nickel  so  zu  raftiniren,  dass  ein 
an  Cobalt  und  Eisen,  den  die  Anode  aufweist,  nicht 
ie  Kathode  (ibergeht,  erscheint  aus  der  SiiUatliisung  aus- 
Sjchlossen.  Der  tinterschied  der  LÖsungBlensionen  der  drei 
rtallc  ist  ein  /u  geringer.    Die  Elektrolyse  von  Chlorid  lös  ungen 

mit  dem  gleichen  Erfolge  bcü,  des  NiederscIilagGs  möglich, 
er  (lelic.aler  in  der  Durchführung.  Im  technischen  Maa.'wstahe 
rd  demeit  Elektrolytoickel  in  Amerika")  (unbedeutend  in 
fUtachlandi  dargestellt. 

Ale  Ausgangsmaterial  für  die  hütlenniäiinische  Erzeugung 
in  Nickel  Kupfer  und  von  Nickel  dient  in  Amerikii  nickelh altiger 
IgnetkupforkieB,  der  geröstet,  dann  zu  einem  Hohstein  von  20  bis 
Vu  Cu,  18—23  "/o  Ni,  25—35  %  Fe,  20—30  "/d  8  TerschmolEen 
rd.  Dieser  Rohsieui  wird  nach  dem  Besser] ler verfahren  verblasen 
d  liefert  ein  l'roduct  von  z.  B.  43,3(;  Cu,  39,9li  Ni,  0,3  Fo, 
76  S,  0,02"/„  Ag,  u,0003  bis  0,0001!%  Au,  0,0016%  PL  Dieser 
»emcrstcin  wird  durch  Kosten   seiiiee-  Schwefels  beraubt  und 

die  sogenannte  50 — 50  Logirung  verschmolzen .  welche  aUB 
a  51%  Kupfer,  4S"/«  Nickel  und  geringen  Meugeu  Eisen, 
cium,  Kohle  und  edlen  Metallen  bcHleht.  Znr  Er/i'Ugnng  von 
niiii'kel  beniitKt  man  den  gleichen  Itohstein,   indem  man  ihn 

Nntriumsulfat  und  Coke  wiederholt  im  Kupolofen  schmilzt 


<)  Foersier,  Z.  !.  Elektrcehem.  i.  8.160. 

Ulke,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.  521.    Berg-  und  HUtt»nm.-2.  1997. 
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und  Baigprt.  Dabei  flfheiik-t  sich  da«  i-iitutohcndc  Sch«oM 
nalrium  mit  ythwefclkupfer  und  ächwefcteieen  als  leicbb 
Do]i|ieleialz  oben,  das  schwerere  Schwefelnickel  unten  ab. 
Sühwefeliiiokel  wird  mit  I'^ucIisuIk  ao  K'^ri^i^tct,  <lae^  t;»  niögtii 
voUständig  .sich  oxydiri ,  wührend  Iviijiter  und  di«  EdehnoUlh 
welche  mit  tbm  vereinigt  eind,  Chloride  und  Sulfate  biJdi 
Diese  Salze  werden  dann  ausgelaugt  und  die  EtlelmetaUe 
Kupfer  aus  der  Lauge  gesundert  chemisch  itefiillt.  Das  rtid 
ständige  Nickuluxyd  winl  reduoirend  auf  Metall   vvrachmulMß,  { 

Dfts  Nicke lmetn.ll,  welolics  nach  dem  letztgeiianDten  Vrrtuhr 
erzielt  wird,  rafünirt  man  ek-ktrolj'tiach.    Ee  wird  zu  Anoden  i 
gössen,  die  95— 96"/.i  Ni,  0,2—0.6 "/«  Cu,  0.7ä  %  Fe.  0.ü% 
0,45%  C,  A%H  und0,0()15»/o  Pt  enthalten.    Diese  Anoden  1 
bei  der  elektrolvÜschmi  Rafüuatioii,  deren  Delhis  gt-licün  geb 
werden,  ein  Produi-t  von  öl».ö— 99,7%  Ni.  0,1—0.2%  Cu,  (tflSy 
.'Vs,  0,02%  a,  0,17,.  Pe  und  Spuren  Platin.    Als  Elektrolyt' 
nach  Ulke^)  eine  cyankalisohe  oder  ammoniakaliache  Nickelläf 
beniitzl     Die  Cyankalibäder  losen  etwas  Platju.  ilac'  in  den 
thodennie  de  rech  1.1g  übergeht.     Der  AnodemibfnU  swll   sehr  , 
sein  und  selbst  bei  sehr  reichen  Nickelanoden  bis  40% 
Anodengewiiht   betragen.     Foerster    vermutbel.    daw  Su 
lüsung  atB  Klektriilyt  dient  und  (bi-  von  ihm  gefundene  Mög 
keit  aus  dieser  Liisung  niiht  abblätterndes  Nickel  »u  getrinnc^j 
in  der  amerikanischen  Pra.\i^  bereits  ronlisirt  iat. 

In  Europa  wird  Nickel   aus   einem  anderen  amerikani 
Nickelent,  dem  Garnierit  (Nickel-Magnesium-Silioat  mit  l%'i 
erzeugt.     Daa  Erz  wird  unter  Zuschlag  von  Gyps  oder  Schweft 
calcium    (von   der   Sodafabrication)    im   Schachtofen   xu  ein 
Rohstein  mit  50%  Ni  vrrgchmolzen.     Dieser  wird  im  Coiivt 
unter  Zusatz  von  Sand  tlurch  Verblasen  oder  im  Flainuiofeii ; 
do«n   raffinirten   Nickelstein   mit   ca,  78 "/o  Ni,   0,06"/»  Fe 
Spuri-n  Kupfer  umgewandelt,  dann  todtgeröotet  und   zu  NicW 
mctall   roducii-t.     Eine  etektroly tische   Raffination   dieses  N« 
metallh  findet  anscheinend  nicht  statt. 

Der  geschilderte  Gang  der  Nickelertvei-arboitung  bleti-t  ind 
der  Eli'ktrolyse,    von    der  Raffination  des  KohmeljdU  idtgiselie 
noch   andi^re   Anwcmlungsgebiete.     Die  elektroly tische  \i 
tung   der   amerikanischen  50 — 50  Legirung   in  der  Weise, 
Anoden  aus  ihr   in  sam'er  KupfervitrioUösung   benutzt   wer 
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ihßint  möglich,  Ninkel  unti  Kujiler  lösen  sich  hei  Strom- 
ligung,  und  /war  Nickel  entsprechend  aeiiier  hohen  Lösuri};»' 
itin  etürkei-,  iilä  seiiiem  V'erhiUtniää  z.u  Kupfer  in  der  Antideo- 
ung  entspricht,  Neu  mann')  hat  die  zwei^kiaässigen  Beding- 
n  für  die  Klektn  )lyäe  untersucht.  Er  beobachtete,  dass  sie 
iigB  glattes,  gutes  Kupfer  gibt.  Wenn  aber  im  Fortgang 
Elektrolyse  die  Lösung  an  Nickel  sich  atireichert  und  an 
pfcr  vemrmt,  no  tritt  statt  der  compacicn  eine  lockere  und 
.vcrige  Abscheidung  oin.  Der  Rostgebalt  an  Kupfer  ist  dea- 
b  zweekiniisftig  cheraiBch  zu  entfernen,  und  aus  der  verbleihen- 
in  Ijüuge  kann  dann  nach  der  Neuti'uHaatiun  Nickel  elektro- 
h  gefäiil  WL-rden  Die  elektrclytische  Verarbeitung  des  Vur- 
ucles  der  50^50  Legirung.  des  verblaaenen  Steins,  ist  noch 
ke  im  Vereuchsstadium.  In  diesem  Kalle  nöthigt  die  Zu- 
menaetKung  des  Rohmaterials  kui'  Arbeit  mit  unlöslichen 
loden.  Der  granulirte  Stein  ^oll  mit  Schwefelsäure  gelöst 
loa.  l>nrch  Zusafcs  von  etwas  Salzeäure  wird  die  Entfernung 
bers  bewirkt,  durch  Gegenwart  von  V-j  "/o  tNHii^St),!  im 
lyten  die  kathodische  Aböclieidinig  des  Arsens  verhütet  {f}. 
dem  Elektrolyten,  deosen  Aciditüt  einem  Gohalt  von  «"/„ 
bor  Öchwelelsäure  entöiiricht,  fällt  nur  Kupfer,  während  Nickel 
eb  aaroichcrt.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  Elektrolyt  abgezogen, 
it  Schwelelnatrium  oder  Schwefelnickel  entkupfert  neutraÜsirt, 
it  Nickelöxyd  vom  Eisenuxyd  befreit  und  niil  einer  I'lei-  odor 
Dhlvauüde  und  einer  Nickclkathnde  zerlegt.  Statt  einer  luilö»- 
ihen  Anode  kann  auch  eine  lösliche  Anode  aus  Nickel  dienen, 
i  entkupferte  und  vom  Eisen  befreite  Lösung  also  als  Elek- 
>lyt  für  den  Nickel rafÜiialiunsproceBs  benutzt  wei'den.  Was  in 
'Utj<cldand  im  Elcklrolytnickei  gemacht  wird,  ial  ilem  Ver- 
i«D  uafih  durch  Aus^taugung  eines  ähnlichen  Nickelkupfer- 
Snfl  mit  40  "/o  Ni  und  30  "/o  Cu  und  Elektrolyse  der  I^auge 
gt.2)  Das  erzeugte  Product  ist  nicht  ganz  so  schön  wie 
amerikanische    und  etwas  bleihaltig  lß,lU"/i,).     Fontaine*) 


I)  Neumnnn,  Berg-  u.  Hllttanm.-Z,  1897,  S.  287  ii,  :\M 
*)  Borchers  (Jahrb.  f.  Elektrochem.  IS^G  S,  äüfi)  niiumt  an,  doK 
i  mich  eioeiii  Verfubreo  TOn  Höjifner  (B.  P.  von  1S94  Nr.  UnOT) 
rb«itet  wird. 
B)  siebe  bei  Ulke,  Berg-  ond  Hatienm.-K,  189T,  !^,  306. 
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berechnet  pro  l  kg  Nirki-l  aus  NiukolammunHulfat  oinen  Eni 
bedarf  von  2,33  I'lerdekraftstundGn. 

Die  voltstäiidige  Neuheit  der  in  Frage  etehenden  etf 
lytiachen  Procease  veiliindert  einen  Llflbcrlilick  über  ihre 
sohaftlich«  Znkanft.  Aul  der  einen  Seite  wird  hervoi^'elifl 
d«w  Nickel  auf  hiitteamünniachem  Wege  gut  auf  99.2  bis  99| 
Reinheit  gebraclit  wird  und  daaa  die  Elektrolyse  ein  roii 
Prndnct  auch  a'w.hl  liefert,  auf  dttr  anderen  Seite  scheint 
Dmetand,  dnss  die  Nickelptatten ,  welciie  eloktrolyÜBoh  als 
thodcn  erzeugt  sind,  bereits  in  merklicher  Menge  auf  don  S 
gelangen,  ein  günstiges  Zeichen  für  die  wirthschuftlicbc 
dieser  Herstellungs weiße. 

Die  Darstellung  von  AntitDon  aus  Graunpiessgloni 
elektrochemia ehern  Wege  ist  eine  nur  aus  Mangel  »n  AlwaU 
Antiinon  iinauageülile  Technik.  Das  Antimon  »viiil  wetcntlit 
UeFtall.  seiner  Rleile>;irutig  gebraucht  und  als  solche  leicht  Ufi 
raännisch  gewonnen.  Borchers  hat  Ül»er  die  AnUmonal« 
düng  einige  Vennuche  gemacht,  bei  denen  eine  alkaliäch  gemai 
Lösung  von  Schliiipe'sibeni  Salz  (NaiiShS«  -[-  SH^O-j-Na 
lind  eine  sdlche  von  Schwcfelantimon  in  Schwefelnaü 
{eb2S3-)-3Na;S)  beide  mit  '2—SP/o  Uhlomatrinin  ver^tit 
auf  10^12"  B.  speclfiBch  Gewicht  gestellt,  als  Elektrulyte  dien 
Er  fand,  das«  eine  annäliernd  qujtntitaiive  Antimunfalltuig 
gleichzeitiger  Bildunf!  von  Natriunih^vponullit,  Natriutnpoljm 
und  Natnunieulfliydrat  erzietbar  war  und  empfahl  die  de) 
lytiltcbc  Antimonabh^cheidung  aus  Rolcben  SulfidlOsuDgen. 
Ijpobaehtete,  daas  das  Antimon  in  eeini^n  SuUüsaldysungcn  1 
droiwcrthig  aufzutreten  scheint  \ind  enniitelte  für  die  Bdi 
lyse  aus  NalriumsuifidlöBung  als  günirt.igstas  Verhaltnia 
Natrium  und  Sohivefe!  im  Elektrolyton  dae  von  lNa:lä. 

Siemens  &  Ualske'}  haben  in  einer  ungarischeu  AnltjEt 
Darfitejlnng  des  Antimunfl  beti'ieben,  da»  sie  aus  einer  Lü« 
von  SchwefelantimoD  in  Calciumsulfhydrat  in  ca.  4  mm  sUi 
roLärcnten  Platten  kathoilisch  abschieden.  Das  vrzeuglv  Kli'Ü 
lytaiitimon  enthielt  S  0.2H6%„  Fe  0.00S%.  Na  O.O»"/* 
99.69.  i'b  und  Cu  In  Spuren;   nach  dem  UmschmelKen  w»r 

*)  Priviitiiiittbeilung. 
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8  80  vcrDiindcTt,  ioEt^  9EI.9869 "/»  Sb  in  dem  i'roduklc  gich 
iden,  Sie  benutzten  einen  reichen  GrauapiesHglanz  mit  fiö^/oöb 
oes  SitjSa  enthält  71,8 "/o^h),  der  eelbut  bei  grober  Mahlungsich 
BChl  mit  CalciumBUIfliyilrat  auslaugte.  Der  ohemischf-  Vorgang 
er  Laugtmg  winl  im  Wesentlichen  durch  die  Gleichung 

3  Ca  (SH)a  -f  Sbj  Sj  =  Sbj  So  Ca«  +  3  SHo 
edeckt;  indessen  ist  die  entweichende  SchwefelwaBeerstoffmeng« 
eringer  al:^  der  Gleiuhung  entspricht,  NatrioiuHulfliydrat  y.eigt 
liese  Differenz  noch  erheblicher.  Ee  scheint,  dass  bis  zu  einem 
[Bitieaen  Umfang  die  -Sulibydrate  an  dae  ScbwefelantimoD  sich 
)iiifach  addiren. 

Die  Klektrolyse  erforderte  bei  0,fi  A.  pro  rtdni  3,5  Volt  und 
EH^nbeinAuabringenvun  eO%bei;ogen  auf  die  aufgewandte Stroni- 
fcimfTtnt  Gelegentlich  wurden  auch  9OV0  erreicht.  Die  hohe 
Innung  liess  sich  auf  1.7  bis  2,0  Vnilt  herabdrücken ;  es  war 
iber  dann  em  Diaphiflgina  und  eine  differcnte  Anodenlauge  er- 
lonJiTlich,  was  den  Vortheil  der  niedrigen  Spannung  reichlich 
[Wrilysirte.  Der  Elektralj-t  wurde  nach  Entfernung  des  meisten 
Antimons  wieder  zur  Auslaugiuig  boniitzt  In  diesem  Kreislauf 
üoiJert«  er  alhnählig  im  äimie  der  Burchers'si'hen  Ergelinise« 
»tine  ZusammensetKuiig  und  wurde  nach  lömaliger  Auslaugting 
nligesetzt. 

Von  Interesse  ist  achlieBsUch  die  Entzinnung  des  Weins- 
lUch»  auf  elektrolytiechem  Wege,  welche  zwar  keine  umfäng- 
liche, aber  eine  an  mehreren  Stollen  ausgeführte  elektrolytiet-he 
'cheideweise  darstellt.  Die  Entzinnung  macht  dius  zurück- 
ileihende  Eisen  wieder  hütt«ninännisch  als  Schmiede  eisen  ah  fall 
'erwerthbar,  während  das  gewonnene  Zinn  anderen  Verwon- 
ungen  zugeführt  werden  kann,  üinn  be.'iitzt  einen  Werth  von 
twa  120  M.  per  100  kg. 

Die  Entzinmmg  ist  in  seh wefel saurer  oder  ealzaaurer  Lösung 
figlich,    aher  nicht  empfchlens werth,    weil  an  der  Anode  nirht 
UT  der  etwa  5"/n  ausmachende  Ziimbelag  des  Weisshlechs.  Son- 
era auch  das  Grundnietall  ICisen  erheblich  gelöst  wird.     In  der 
tntstehenden  Eiaenlösung   geht  ein  guter  Theil  der  Stromarbeit 
lurcli    abwechselnde  Oxydation    der  Eieenlöeung  an    der  Anode 
lod   Rednction   an  der  Katbude  nutzlos   verloren.     Elektrolyse 
>ÜI   alkalischen    Laugen,    in   denen  Zinn   leicht  anodisch  gelöst 
I     H>be(,  oniDdrlu  der  Mol».  Elektroolieiole.  33 
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lind    bithotlisch   gefällt,   Eisen    aber   nnr  oberflächlich    oxydirt 
wini,  iflt  geeigTifiter. 

Die  prnktiHciie  neDÜlisung  der  WnieablechBcliDifatel  aia  Anode 
haben  Siemens  AHalske  so  auegeführt,  das»  eie  Dache  UoU- 
gitterkörbe  von  1.2  m  Länge,  0,3  mm  Breite  und  f).K5  nun 
Tiefe  mit  deni^eltien  voll|)aclcten  und  Weiss blechetreifeii  alt  Za- 
leitmigen  hiiieinsteckten.  Ihnen  gegenüber  standen  vontonte 
-Kupferbleclie  als  Kathoden. 

Borchers  hat  die  Entzinnung  näber  studirt,  und  berichtet, 
daes  eine  mit  Aetznati'on  versetzte  Kochsaklosung  ciuun  gif 
eigneten  Elektrolyten  iibgibl.  In  der  Lauge  reichert  in<;h 
r^mmis  Natron  allmiihtig  während  der  Elektrolyse  an  und  mi 
weitere  Zugabc  freien  Alkalis  erforderlich.  Man  kommt  Anfi 
mit  eineT  sehr  geringen  BadNpannung  aus,  da  »eh  Zinn  nataeol 
lieh  in  der  Wärme  fast  von  selbst 'i  in  der  Lauge  löst;  ji-  »iiiiilt«! 
die  Oberfläehe,  um  su  mühr  steigt  der  8 pannun^ bedarf 
^er  kathodiEchen  Ant'angsstrum<lichte  von  höchsteos  1,5 
pro  qdni,  die  nach  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Zinne 
der  Anoden  auf  die  Hälfte  gemindert  wird,  reicht  man  di 
schnittlich  mit  1,5 — 2.0  Volt.  Dos  Zinn  fällt  echlammlg  an 
Kathode,  ist  aber  im  tiegeneatz  zu  schwammigem  Zink  gut 
Bamm  enechmelzbar. 

Die  Einwirkung  der  Luftkohlensäure  auf  ilic  Lnugr  und 
aUmnhlige   Anreicherung   an    zinnsnurem  Natron    machen 
einiger  Zeit  eine  Erneuerung  des  Elektrolyten  nöthiR.     Der  >i 
gebrauchte     kann     durch    Eindampfen    in   das  technische   R 
parirsalz,  d.  i.  ein  kochäah-  und  sodahaltiges  KinuttaurfS  Nalni 

')  Di«  thenretiecbe  Seite  der  EntzlDnung  in  Alkali  ist  ald 
durchsichtig.    Miin  k.inn  vermuthoo,  Hubs  Ziim  ala  iweiw^rthlgM 
LaaUDg  g<^ht,  als  vierwerthiges  über  abgost^hiedeo  wird.     Die  V 
liuig   aiin  dem  zwolwerthigen  i^nelurid  in  den  vienverlliijfeo   wird 
Theil    der  nnodiechen  .<^trom arbeil  aufalläii,  zum  Thell  aber  d«r  «i 
sphärlsL'heii  Luft.      Die  gleiche  ElekirifitatsmeDge   wird)  iluinch 
Zinn  im  der  Anode  lösen,  a]n  an  derKalh»dii  fllllen.    Damit  li 
die  Anreicherung   an  Ziun    im   ElektrolyUni   erkläreB.      Iliuw 
und  vier  wen  tilgen  Zinnkationen   nur  aeciinddre,    in   vvmrhwitidei 
Zuhl  vorhnnileue  SpuItstUcUe  der  couiplesen  Anionen  SoO,  und  SaO,\ 
Bind,    nia,(;ht    keinen    Unterschied     fQr    die    Betmcbtunii;.      ftorcbtfl 
fahrt  die  Anreicherung  des  Elektrolyten  an  Zinn  auf  die 
zurück,  welche  Natronluuge  auf  inetaltiacbeB  Zinn  Obt 
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idelt    wprden.     Wenn  er   aber  dorch  Lack   und  Feit,  die 

ftt  den  SoluiiUeln  in  die  Lauge  gelangt  t^iud,  stark  dunkel  ge- 

und  v«runreinigt  ist,    wird  die  Abecheidnng  der  Zinnsäure 

it   Kohlen  «all  re   odur    mit    Kalk    und     die    Verarbeitung    des 

Uenden   Niederschlages  auf   bütteDmänniscIiem   Wege    em- 

blen.i) 

Edelmetalle. 

Zu  den  wichtigetenelektrometallnrgiBohen  Operationen,  welche 

ßlt    wäaerigen    Elektrolyten    auegefülut    worden ,   gehören    die 

fieidung    dee  Silbers    vom  Gold,    des  Goldes  vom  Platin  und 

Qadium    und  die  Fällung   des  tioldee  aus   den  Cyanidlaugon, 

liebe   zur  Extraclion    der  Goldreste   an«   den  AmalgamatioiiR- 

okständon  (lailings)  des  nüdafrikaniBchen  Goldbergbaus  dienen. 

Dio  Scheidung   des  Silbers   vom  Gold    umfasst  Kwoi 

'gesonderte  Fälle,    je    nachdem    dae   zu    verarbeitende  Metail   cia 

^Idhaltiges  Silber    mit   geringem  Gehalt   an   fremden  Metallen 

oder   annee   güldifichoe  Silber  mit  hohem  (50 '%  und  darüber) 

halt  an  Kupfer  ist. 

Die  Scheidung  güidinchen  Silbers,  welches  neben  05  "/o  SUber 
Gold,  Hfltin    und  Kupfer  enthält,    wird  in    einer  salpetei- 
»m^n  Lösung  von  SUbornitrut  bewirkt,     Gold  und  Platin  bleiben 
an  der  Anode,    Silber  (älll    an   der  Kathode.     Der   für   die  Aus- 
führung des  Prüuesaes  in  der  Deutacheii  Gold- und  Silber- 
jheideanstaU    benutzte   Apparat,    dessen  Cüiietructidn   von 
Loebius  herrührt,    ist    von  Borchers    eingehend  besehrieben 
l>ie    PigiU'en    71,    72.    73     geben     nach     Burchere" 
aungen  die  wichtigsten  Theile  wieder.     Fig.  71   zeigt  theils 
Schnitt,    theÜB   in  der  Ansicht  einen  Kathodenriium,   Fig,  7:; 
Grundriss     und    Fig.   73    einen    Verticalsehnitt    längs    der 
Fig.  72   eingezeichneten   gebrochenen    Linie   ABCDE.     Die 
■  10    mm     starken     Anodenplattcn    anhängen     an    Haken   k 
lg.  71.  73,1,    zu  mehreren   einander  achwach  iihergreiJend ,    in 
^Mnein     schmalen    Hulzgeslell    G,    welches    mit    dicblem    Filter- 
ch   B   beide idet   ist.     Das   Holzgeslell    wie   die   Anoden   sind 
5»meinMim   an  einem   Melallrahmen  R  befestigt,    der  quer  über 
I  die  hölzerne   Zeile   H  läuft   und   mit   der   einen    der   auf   den 


J.RP.  M77(i. 


840 


H.  EleklrouietnllorKi^- 


L&D^wKnden  gpfiihrt«ii  .StromKuk-itiiii(;on  P  (^iitnct 
wie  beini  Thufehrn'schen  Kupferraflinationsvcrfal 

3 


Vi«.  71, 


die     Anoden    buI     diese    Weise     einsätig     ilen     Strom 
liilin,    während   sie    von   der  anderen  l^ituug  durch  die  bd 


Fl*,  va. 

Bchicht  J   (Kig,  71)    geti'ennt   sind.      Die  Kntliudeii  h 
KÜlierbleclie,  sie  bestelieti  ungleich  dttii  Anoden  nue  cü 
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Ddti  Silber  fällt  aus  sal petersaurer  LÖsuiig  bei  den  erheb- 
in  Ötromdichten  des  Prooessee  in  Krystalien.  Damit  disöe 
t  ftn  der  Kathode  uiiregelmäBt^ig  und  äti^reiid  aufwa(;haeii, 
len  die  liölüernen  AI.K-tmiehetäbe  S  durch  eiin?n  Excuoter  a:i 
en  KathudeuEciten  hiu-  uitd  hergeführt.  Sie  bewegen  siah 
\eta  Rahmen  /•'.  der  sie  halt  und  auf  den  Schieneu  n  läuft. 
SUberkrj'suUle ,  wtilcbe  tVie  Aha treicliiu esaer  herabwerfen, 
Q  auf  eim-n  mit  Segeltuch  bedeckten  Holzrust,  der  daa 
MUtück  eine»  Kinsat^ka^iteDB  C  ist.  äämmtliche  erwähnten 
le,  auch  der  Einsatzkiialta  c,  sind  mit  dem  Kahrnen  0 
.  11, 73)  so  befestigt,  duse  sie  sainml  itini  hochgehoben  werden 


rv,n 


ti 


Vig.  '.i. 


len.  Dies  geschieht  alle  24  .'Stunden.  Der  Elektrolyt  bleibt 
i  in  der  Zelle,  da  das  iSegeltuch  des  Eiriäatzkastens  ihn  hin- 
hISast,  wenn  dieser  in  die  Hiihe  geht.  Der  Segeltuch- 
okte  Boden,  welcher  leicht  aus-  und  einzusetzen  ist,  wird 
I  berau«gi?5chlagen  und  läsai  die  SU berkry stalle  in  einen 
rgeeetzten  Saminetbehiüter  fallen.  Die  flachen  Piltertuch- 
in  um  die  Anoden,  welche  den  AnodenBchlamm  enthalten, 
en  ein-  bis  zweimal  wöchentlich  entleert. 
Beim  Betrieb  iJisen  sich,  wie  erwähnt,  Silber  und  Kupfer, 
©nd  Gold  und  Platin  und  etwiL<  Bleisuperoxyd  zurückbleiben 
den  Anoden  schlämm    bilden;    rlerselbe   enthüll  regelnlässig 
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auch  eine  gewisse  Metige  SjUier.    Der  Proceaa  gestaltet  bei  ein 
Silbergelialt    des    Elektrolyten    von   O.^"/,,    und    O.I— l"/i>   ^i* 
^alputuraiiiire  Strom  dich  tun    von   3   Amp.   pro  ([clni    bei   1,4 
\,b  Vult    Bad^tpannung.      [>ie   gut«   Durcbinischung    der   I<autt(^| 
welche    «lie  Abstreicher   hei    ihrer  Thatigkeit   mit    Uehorge«  unJ( 
die   (ieinenteprecheiiil    geringe  Pulfii-isation  der  Kathode  und  de 
groHKc  Abstand   zwischen   den  Haftinlenpi täten  des  Kapfen  miil| 
Silbüre,    der    nach  Nernst  (S.   142)    für  Lösungen    mit   f^hk 
lonenconcentration   0.44   Volt   beträgt,   sichern   fast    voUs 
gegen  Mttfallen  von  Kupfer;  indessen  sind  klein«  Mengen  dal 
in  dem  Kathodenrnt-tall,  diis  eine  Reinheit  von  99,95"/„  auf« 
(99,9  Ag  garaiitirt),  nachweisbar.     Der  Eiektrolyt  roiiiert  äcfi 
Kupfer  allmälig  an.    4"/^  Cu  sind  noch  kein  Eehr  hoher  (>e 
Es  iöt  nöthig.    dem  wachsenden  Kiipfergehalle  (iurcb  stoig 
Salpetersüuregehait  und  VenuinderungderStronKbchteuuf  SAi^ 
pro  q'lm  Re<:hnung  zu  tragen.  Nach  einiger  Zeit  muüS  die  \jiapi 
naturgemäfis  entfernt  und  durch  frische  ersetzt  werden.  Aus  dem  I 
Anodenschlamm   wird   mit  Schwefelsüiu-e  das  Silbi.-r  aiir" 
der  Rückstand  von  Gold,  Pliitin  und  Bleiauperoxyl  bejtw.  i:. 
wird  HO  einge.schmoken,  dase  Blei  in  die  Schlacke  g«ht  und  ttn  1 
König  aus  Gold  und  Platin  zurück  bleibt.     Beide  können  eifkütt- 
lyliöcb   geschieden  weiMÜen.    Auch  benutzt  man  den  rein  dieiiii-| 
sehen  Weg,   Gold   und   Platin  mit  Königswasser   unlrr  Zurticli- 
lassung   des  SilberB    und  Bleis  als  Chlorid   zu   losen,    Olli  dtno 
Gold  durch  Ferrosulfal  oder  besser  FerrochlorÜr  und  Platin  na 
der  entgoldeten  Losung  als  Platinsalraiak  oder  besser  <)un;h  Kin- 
tragen  von  Eisen  In  ilie  Platin chloritl-Eisenchloridlösung,  wddt* ' 
von  der  Goldfällung   uiit  Eisenchlurär   resultirt.     Man  regentfifl 
so  daa  Eisenchlorid   und    fällt   nüt  dem    üeberwbuse  au  B«] 
das  Platin  aus  der  Lbsung  heraus. 


Die  Scheidung  des  Goldes  von  den  Platin  metallen  mit  S» 
li&iire  oder  ihren  Alkalisaken  als  Elektrolyt  ist  von  theoretiwiHii  i 

und  praktischem  Interesse. 

Die    Platinmetalle   gelten   im    Allgemeinen    als    Auodm  ID< 
Chloridlöauugen  für  unangreifbar.    Eine  Tabelle  vtm  Häher  vU 
Grinbi_-rg  gibt  des  Nüberen  über  die  Bedingungen  desAngHik] 
Aulschluss, 
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S  e  1  3 

1 

Elektrolyl 

Tonijterotur 

1J 

i  5-^ 

\nijrlp  tu 

"h 

r 

«,)30%HC1 

l(Vi-l«,3" 

3     '    -IßC. 

N'iill 

Niiir 

I 

b)3fi%    . 

in-lä" 

1      1    l.lö 

6,3 

0,30 

■ 

C)   8'  i«    . 

100" 

1          1,01 

Null 

Null 

1 

iDu^o   . 

90-m" 

1         1.10 

-i.ö 

O.IO 

■ 

■e)It>%    ■ 

94-97° 

1         0,99 

86.0 

4,74 

fiaßo/ü  . 
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ä,2ü 

■i,:i 

0,Wi 

i:)25''/.    . 

57— (30« 

1,1R 

37,4 

1,6 

■ 

hl  3^"/»    . 

4»-bi» 

1 

1,14 

»6ß 

4,16 

■ 

i)3-2»in    . 

(10—70" 

1,40 

13:>,0 

5,2 

P 

k)SO";«    •  ClXa 

99—106' 

0,6 

Null 

Nuil 

»(reBattigtClNa 

105—106° 

8,4& 

Hpnr 

Null 

h 

an 

m)       •           • 

fABt  fiedenil 

3,G 

3,0 

0,06 

'll)S7"r.H(:i 

K;,»-  17,5" 

1          3,00 

bOvbiii'T» 
Spur 

Null 

o)3ä";o    . 

4S-.i:;,5" 

1          1,06 

10,2 

0,0 

pjaa'Ve 

08-70" 

1          1,01 

1S,3 

0.9 

1 

q)ä5%    . 

68-70" 

1          1,01 

Xull 

Null 

r)37"/o    ■ 

ib,B— n,-2« 

1         2,04 

XuU 

NnU 

>% 

8)3^"^     . 

5J-fi3" 

1         l,0i 

Nnll 

NuU 

tlnwuiffbnr 

ma 

1)32"/.    . 

68—75" 

1          l.OI 

geringer 

Null 

Vtrliift 

Unter  "/„  in  der  letzten  Coluit:iie  ist  das  Verhältnia-  der  ge- 
m  Menge  zu  derjenigen  eingetragen,  welche  hätte  in  Lösnng 
iii  tniissen,  wenn  der  Elektricital^ Übergang  von  der  Anode 
Flüssigkeit  aueachliesslioh  durch  Uebertvitt  von  Pt-Ionen  und 
t  mich  diirch  Austritt  von  Chlorionen  bewcckstelügt  worden 
•-  l,t>li  g  Pt  enffipri^clien  1  Aiup. -Stunde. 
Mim  ei-sieht  aus  der  Tabelle  dreierlei: 
1.  dass   Platiniridium  schwerer   angegriffen    wivd   als  Platin, 

und    iwar    25%    Iridiuin    haltendes    wieder    schwerer    als 

aolches  mit  10%  Iridium; 
i.  dasB   die   Steigennig   der   Temperatur   «lic   Angreif l>arkeit 

Kgönstigf,  wie  die  Noheneinanderstellung  der  Vcr- 
und  e;  /  und  y;  H  und  »  ilarthuti 
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ä.  dase  Chloniutrtuiiilüsuiig  vhd  gleichem  <iphnlt  an  Chlor  I 
gleicher  Temperatur   und    Sta'omdichte    viel    unvrirkfiaiiiä 
ist  als  Salieäure.    Die  gesättigte  Kochnnlxläeaing  greift 
Plalinanode   viel    weniger   bei  der  Elüktnilys«   an  sU  ■ 
16 "/»ige  Salzaäure,  wi-lciie  gleich  viel  Chlor  cothält. 

Vom  theoretischen  ätand|iU[ikte  pflegt  man  [latin  all  oiehtl 
umkehrbare  Elektrode  in  Salzsäure  ku  betrachten.  Ka  ist  sbul 
anscheinend  ein  Gewinn  für  da«  VerstiindniiiB.  wenn  man  69  auf| 
Grund  folgender  Erwägungen  als  umkehrbar  behandelt, 

Platin  bildet  in  8alz8Üure  die  Platin  chlor  waseorstof&SujT,! 
welche  niihe/ii  complex  i.'«t  nud  neben  der  Spaltung  in  PtCIo— U,  Hl 
nnr  sehr  untergeordnet  Pt-  und  CMonen  liefert.  Die  Anzahl  der] 
Pt-Ionen  ist  deshalb  stets  klein  in  Salaaäure.  Da  die  I't-Ionenl 
der  secuudären  DiBSOciatiun  dee  Anionä  PtClg  enu^tamnicn.  nj 
ist  das  Product  Pt  X  (Ol)«  =  PtCIo  conel.  oder  da  PtCU  als  w«ciii-[ 
heb  unveränderlich  angesehen  werden  kann,  weil  seine  MeD^I 
gegenüber  der  seiner  Spaltsliicke  sehr  gross  iat,  Pt  X  l^'J* ' 
conetant. 

Die   Menge  der  Pt^Ionon  ändert   sich    demzufolge   mit  dei 
BGchBteii  l'otenz  der  Chlorionencnncentrationen   ini    Elvklrolj 
Wenn  also  durch  Zufügung  von  Salzsaure  die  t'hlorioncn  ein  wealj 
vermehrt  werden,  wird  der  osmotisdie  Druck  der  Platinionen  schon 
erhebUoli  zunickgehen.     Der  Losungsdruck   di'S  Piatina  ist  über' 
aus  klein,  so  klein,  das?  seine  Ueberfübrung  in  den  loniMiEUStanil 
auch  dann  Arbeitsaufwand  vorlangt,  wenn  der  uemotische 
der  Platinionen  in  der  Sahaäure  äuaserst  gering  ist.    Lhe  Un^C  liefj 
näthigen  Arbeit  wechselt  sehr  mit  der  Säureconcentration,  weiladt, 
ihr  auch  die  Coucentration  der  Platininuen  sehr  stark  «loh  ftiidtfl,! 
sie   ist  sehr    viel  gröaser  in  verdünnler  als  in  com^entrirlcr  S«i»', 
sSure.    Wenn  der  Strom  durch  die  tirenzscbicht  swiscben  Ao«l*l 
und  Salzsäure  tritt,  die   ein  wenig  Platinchlorid  enthält,  «>  Wj 
er  die  Wahl  Pliitiniuneu  in  che  Losung   hinein   oder  VTihwionHi] 
hinaus  zu  treiben     Beides  verlangt  ArbeitsuufwaTid.    In  wnlttnnMi 
Salzsäure  ist  die  Arbeitsleistung.  Platin   in   Lösung  zu  drildien,| 
die   viel   grasaere    und   es  wird  keine  analytisch  wahmehmb 
Menge  gelöst.    In  concentrirter  Salzsäure  ist  zwar  die  (-^ntlodungfr 
arbeit  für  Chlor  geringer  als  in  verdünnler.  ahor  nicht  um  oitiöi 
\\'oaentlichen  Betrag,    denn  der  Untereehiod   entspricht   nur  der 


Thwri«  umkehrbarer  PtMMiiel«kir<-<Ion. 
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iten  Polens  de»  Vmerech'wdvs  th'r  (lümotUdiei)  ('hlordrück*'. 
\k  Arbrit.  ivelcbc  hutKilhigt  wirti,  utii  l'lutiii  liitmiiaud rücken,  itt 
lingegen  sehr  stark  verkleinert,  enteprotshcnd  deraecheten  PuteiiK 
er  Aendening  des  Chlorioaen drucks.  Deshatl»  geht  in  con<:eii 
rUt(T  Säure  luerkllirh  l'lnttii  in  LüBUDg.  In  Chluniatriiinilösutig 
bi  danach  anzunehmen,  di\ss  der  oämotische  Platindruck  giÖHäcr 
Bt  als  in  Salzsäure  von  gleichem  Chlorgehalt.  In  der  Hitze 
aimmt  der  osuiotische  l'lalindruck  in  allen  Fällen  ah,  sei  ei«, 
mil  die  Dii«ociation  der  Öalesäurc  mit  der  Temiieratnr  zuniuunt, 
id  CS,  weil  bei  iingeänderteni  osmotigehen  Ohlordruck  die  Disso- 
Kiation  des  Anions  Ptrl,]  mit  der  Temperatur  zurückgeht. 

Diese  Betrachtungen  lussen  sich  auf  Gold  und  Iridium  über- 

kuen.     ßemitzen  wir  eint-  conc.  SalzBäure  als  Elektrolyt,  Gold, 

^^Ün  oder  Iridium  als  Anode,  so  werden  alle  drei  Metalle,  so- 

em  die  Salzsäure   absolut  frei  von   den  Edelmetallen   ist,   sich 

Ettnilchsit  liiaen.     Wir  fügen  jetut  Goldchlorid  bezw.  PlaÜnchlorid 

oder  Iridiumchlorid  tum  Elektrolyten.     Xaeh  IIin;(ufügung  einer 

^wissen  Menge  wird  die  Lösung  der  Anude  aufhören.    Bei  glei- 

iher   Concentratiüii    der  .Salzsäure   ist    die    erforderliche   Gold- 

nitnge  im   Elektrolyten   gn'iaser,  die  Iridiummeuge  viel    kleiner 

ile  die  Platinmonge.     Die  Iridiummenge  liegt  unter  der  Schwelle 

lee    analytischen    Nachweises.      Eine   fasabare    Menge    Iridium 

Kird  in   keinem   Falle  gelöst,    weil   die  Grenitcoucentration    der 

iumiorien,  bis  ku  welcher  die  Arbeit  Iridium  aus  dem  melal- 

;hen  Zustand  in  LüBuug  zu  treiben   kleiner  ist  als  'he  Arbeit, 

orionen  iiu  entladen,  bereits  bei  verschwindenden  Spuren  ge- 

■Öeten  Iridiums   überBchritten   wird.     Beim  Gold   sind   die  Coii- 

ntrtitionen,  bei  denen  Gold  noch  leichter  gelöst  als  llhlor  ent- 

aden   wird,   im  Gegeu^lz   dazu  ::iemlich  gross  und   man  kann 

3old  leicht  in  erheblicher  Weise  anodiach  angreifen. 

Beim  Golde  gehngl  es  mit  heis«er  Salzsäure  als  Elektrolyten 
die  Chlorentbindung  ganz  auswusch  Hessen.  In  der  Platin-Üold- 
Scheidung  wird  ein  Elektrolyt,  bestehend  aus  25—30  g  Gold  und 
BO — 50  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  l,iy  im  Liter  bei  6ü  bis 
10"  C.  benützt.')    Dieser  löst  noch  hei  10  Amp.  pro  qdm  Anode 


•)  D.R.P.  90276.  lu  dem  Ziiaaupatent  90äll  wird  aiiHgefUhrC, 
HÄ  statt  der  rtalxniiiiruii  GulJtösaDit  auch  eioe  CblorgoMalkaülCeanit 
H|^n(l<<t  werden  kiuin. 
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9.  Elektroroelaüurifit.'- 


Gold  ohne  rhlorentwicklung.  Neutiale  GuldohloridlÖsiinj;  giU 
hingegeo  aiicfa  in  <U^r  Wüimc  Chlor,  ohne  Aa»  aiiodii<clitr 
aiuugreifen.  Mit  dctn  Guide  geht  Platin  und  Ptilladiiiiu  in  i 
während  [ridium  an  dur  Anode  zurückbleibt  und  in  den  ^^cl1ltIn^ 
^ehi.  In  dieeem  findet  §ich  auch  steW  ca.  W/o  des  Aoodu 
güldee,  ühnlich  wie  bei  der  Gold-Silberächeidung  stete 
Silber  lind  bti  der  KupfeiTaftinntiini  Kiipfer  im  Anodenscbli 
auftritt.  Silber  in  der  2U  raflini rendun  l'liilin^oldlcgirUD^  bis 
als  Chlornilber  an  der  .\node  und  kann,  wenn  es  reichlich  v»( 
banden  ift.  ein  .\h.>4(^babün  derselben  nöthig  machen,  damit  nie 
i-inc  sclilwbl  lüiUmde  Haut  dieses  Sidzes  eutötehL  WisnuUHl 
bleibt  als  Oxyirbloriil  an  der  Anode,  sofern  das  Bad  nielii  itil 
sauer  ist.  Ulei  im  Aoodenmaterial  erfordert  Gegenwart  vmtri 
kleinen  Menge  Schwelelaäure  im  IClekliolyten.  um  es  lieber  ik| 
Sulfat  vfillstandig  m  den  Auodensehliiinni  zu  tilhren. 

An  der  Kathode  scheidet  eich  bis  zu  t^trüindiobtvn  von] 
h  Anip.  pro  qdm  nur  Gold,  aber  kein  Platin  und  PaUadium  «b-l 
Dabei  darf  indessen  die  Menge  des  Palladinme  nicht  Aber  Sj] 
im  Liter  wachsen,  aoast  fällt  es  mit.  I'latjn  hingegen  kann  tutj 
axtf  den  doppelten  Betrog  des  Goldes  in  der  Lösung  nch  an-] 
reichem,  ohne  mit  ausgeschieden  zu  worden. 

Der  Elektrolyt  verarmt  dauernd  an<iold,  wenn  an  ddrAnodt 
Gold,  Platin   und   Palladium   gelost,  an   der  Kathode  nur  (JoJdJ 
abgeschieden   wii'd.      Ei?   wird   deshalb  Goldcblorid    regeinibsg| 
uaehge  Hetzt. 

Die  Anoden  werden  bis  auf  Vio  ibfes  Gewichtes  auf|{«i«bitj 
und  dann  umgesctmaolxeii.  '/lu  dt)8  Auudeiige wicht«  bilden  dci^l 
Anodenscblamm.  der  von  den  Metallen  ausser  Gold  uml  IriitiomI 
chemisch  befreit  und  dann  von  Neuem  zu  Anoden  geachmolxeii  wuA 

Die    Kathoden bledie    aus    diJnnem    Feingold    Mebi-o  denl 
Anoden    in    Ü  em    Abstand    gegenüber.     Die    Ausi<(.'boiduiig  »llfj 
ihnen    erfolgt   so   compact,    dass  dieser  geringe  Abstand  gintgt] 
Diese  compacte  Abseheidung  wird  wesciiilicb  durch  den  ürneU»!] 
begünstigt,    dass    die  Losung   durch  Platin    uml  Pfllladiura  TW 
nnreinigt    ist,    wa«    an    den  Einlluss  der  Zitin  Verunreinigung  dw 
Elektrolyten  auf  die  Schönheit  der  Kupfcrfällung  bei  der  Ku)i!'^ 
raffinerie  erinnert. 

Die  Gefässe  für  die  Elektrolyse  sind  Steinitetig.  Porctllan  u  r- 
Das    verdampfende  Wasser   wird    durch    die   Elüssigkeit   ewW. 


Onliä-  und  Plnitnwheidung. 
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m  A  HR wi well  Uli  dit«  Aiii"i''n(ji'hlaüiiii9  i^rbiüten  wirtl 
die  Bchwnch  goltih^tig  iut.  Eine  aiilomatiectie  Reguliniug 
I  das  Niveau  des  Elektrolyten  dtireh  Ziispeisung  dieser  dünnen 
ige  coiistaiit. 
Di<;  Bch<,>iduiig  armen  güldischeu  Silbers  gesell ieht  naoh 
itKel'B  Vorhhren.*)  Es  gelangen  AbfäUe  der  Bljoiit«rlefat»i- 
ion  mit  5 — 7"/o  Au  und  32— 50"/o  Ag,  die  in  Anodenplalteii  ga- 
sen wi'rdeii,  zur  Verwendung.  Ausser  den  genannten  Bestand- 
ileii  ißt  Kupfer  in  groasem  Betiiige.  Zink,  Eisen,  Niekel,  Zinn,  Blei 
IKftdmium  in  weclieelrideu  kleinen  Mengen  in  diesen  Anoden 


Je  mehr  die  anderen  Beetandtheile  neben  Kupfer  und 
und  Gold  zurücktreten,  um  so  erfreulieher  verläuft.  lUe 
ttrulyse.  Sie  wird  vorgernimmen  in  grossen  Hohbiitticheti, 
eben  der  Klektrolyt  (Fig.  74)  enntinuirlieh  oben  zuläuft,  wäh- 
1  er  am  Boden  abge7.ogon  wird.  Die  Kathoden  K  sind 
»fercylinder,  welche  dureb  die  rotirenden  Kupferwalzen,  die 
eich  als  Zuführung  des  negativen  Stromes  dienen,  mit- 
immen     imd    in    Drehung   gesetzt    worden.      Sie    sind    mit 

■)  NiLcb  PrIvatmitlheilimgeD  hier  gescliildert. 
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9.  Bleku-ometallurgie 


Graphit    titid    Vnaclin   eingcriKbcn      l>cn    Kathodi-nrniim 
ein  Diaphriigma  vod  iloppeltem  Baumwollstoff  vom  Anoif« 
Uies  Diaphra^'ma  bütlet  den  Boden  eiiieß  liölzernen  KinsaUkasten 
für  dessen  buqucuie  Entrerniiiig   au»  lier  Zutle  besoinlerc  in  >ld 
Figur  weggtiiaasene  VurkHliruitgen  getroffen  sind.    In  < lern  Anoden 
raum  unter  dem  Diaphragma  hej^on  auf  Klfttiten  DnterlaKplaUc 
B.  B.  aua  Glas,  welche  mit  PlatUulralft  /'  überj;oyen  sind.    Auf  ilifseiii" 
Platiiigitter,  welches  mit  der  püäitivfu  StLomleitung  C«ntact  hol, 
ruhen   die  Anoden pjalten.     Her  Elektrolyt   iet  eine  «oiifcnthrtr, 
schwach     Salpetersäure     Kupfernitratlüsung.       Die     Elektrolm 
geschieht  in   der  Kälte.     Die  abflieesende  Lauge  gelangt  in  eiiw 
Reihe    terrassenförmig    angeurdnetcr  Kussül,    In    welchen   :"ie  bti 
gowöhnücher  Temperatur    mit    Kupfer   in    Berührung  gebraclil 
wird.     Beim  Ueberlauf  von  Kpstiel  zu  Kessel  fcomvnt  sie  reichlicli 
mit    Luft    in    Beiülirung    und    wird    dann    mit    etwas    friaehtf 
Salpeterääuie     versetzt    der    Elektrolyse     neu    zugeführt      Bd 
diesem  Kreistauf  scheidet  die  nur  0,1 — 0,2"/«  freie  Sulpvtcrdiuir 
haltende  Lauge   an    den  Kathoden  ein  brüchiges  oxydulhaltig" 
Kupfer    ab,    das    mit  Hohkuhle    leicht   in  baixlelstähiges  Metall 
uingcBchmulzen    werden   kaim.     Das  Kupfer   ist  ichvach  »übvt- 
haltig,    im    Debrigeti    von    Fremdmelallen    rein.     Bei    der   iki 
zeitigen  ßetnebswcise    beträgt  der  Silliergehalt  etwa  '/.<hi''/o    ilit* 
dürft«     eine    merklich    alberärnierc     Fällung    erreichbar    sein. 
Kleine  Mengen  Kupfer,    rlie    sich    dendritisch  nu  den  KAÜlodot 
absetzen,     fallen    ab    und    bilden    auf    dem    I>iaphTagina  <fHj 
Schlamm  schiebt.      Die    Aundcrplatten    werden    langsam    auf^f 
Kehrt.     Etwiis   i^ilber   bleibt   als   Superoxyd    mrück.   ebeiuo  eaf 
kleiner  Tliei)   des  Kupfers:  Zink,  Eisen.  Nickel  und   Kadmiiunj 
gehen  inil  der  Hauptmenge  des  Silbers  luid  Kupfore  in  Lösoi^l 
Blei  bleibt  theils  als  Superoxyd  zurück,  theils  lost  es  sieb,  Eno' 
bleibt   als   basisches   Sids   nder   als  Zinnsäure   xuriick.    In  ilec 
Kesseln    wird    die    an    anodiscben  Beatandt heilen  angtreicbttU 
Ldsung    ilureh    Kupfer    entsilberl.      Damit    wird    die    d'-ppttt 
Wirkung  erzielt:  ein  reines  Silber  ab/.useheiden  und  dem  Elektro- 
lyten Bo  viel  Kupfer  zuzuführen,   lüs  detn  Silber  Äquivalent  bl 
Da  an  der  Kathode  die  ge^ajiimte  StrinuDrheit  der  KupfeHUlung 
dient,  würde  anderenMls  die  Kiipferconccntnitioa  der  kreiBCnikn 
Lauge  aehr  rasch  zurückgehen.     Der  U ehe rverb rauch  an  Kupfer. 
welchen   die   freie  Salpetersäure  hervorraft,   ist  gering,   so 


Scheidung  nrmun  giildiacbeD  Silbers. 


349 


ie  AcMität  den  Maxi iiialbe trag  von  0.2"!»  öeie  Säure  nicht 
J»ereteigt.  weil  Kupfer  von  solch  verdünnter  Salpetersäure  nur 
reuig  aiigegriflen  wird.  Die  BevüLrung  mit  Luft  beirß  Ueber- 
Diuf  von  cint-m  Kessel  zum  anderen  bewirkt,  daes  das  Eisi^ii 
üch  als  baeiBcheB  Oxydeola  abscheidet.  Der  darauf  folgende 
lupatK  v(iii  Salpetersäure  dient  dazu,  die  Aciditat  wieder  auf 
),1 — 0,2"/»  zu  l'Hngeu.  Die  SiUpeleraäure Verluste,  welche  ge- 
deckt werden  müssen,  slammen  aus  verschiedenen  Quellen. 
Ein  kleiner  Betrag  wird  kathadisch  zu  salpetriger  Säure  ver- 
ivandelt  und  gibi  dann  mit  dem  Bleisuperoxyd  an  der  Anode 
Hlüiuilrat.  Ein  anderer  kleiner  Betrag  greift  Kupfer  beim 
Ccniettliren  des  Silbers  in  den  Kesseln  an.  ein  dritter  gehl  »Ih 
■airiEches  Eisen oxydaai/  aus  der  Lauge.  Der  Betrieb  ist  auf 
lllwAch entliehe  Unterbrechung,  Entfernung  der  aladann  in 
ilamm  verwandelten  Anoden  und  Erneuerung  derselben  ein- 
:hlet.  Die  Spannung  ist  namentLich  gegen  Ende,  wo  die 
modische  Polarisation  sehr  steigt  und  der  Schlamm  sich  ida 
Debei-gangB widerstand  vor  die  Anode  legt,  hoch.  Bis  5  Volt 
irer<len  angegeben.  Diese  hohen  Werthe  sind  durch  die  voll- 
itändigc  Aufzehrung  der  Anudenplatteu  erklärlich,  welche  den 
BRodischen  Stromübergang  auf  die  kleine  Fläche  der  Platin- 
tlriüite  beschränkt  uud  sehr  buhe  ötronidichten  bedingt.  Es 
erscheint  nicht  nöthig,  diese  völlige  Aufzehrung  vor  der  Betrieba- 
untcrbrecbunj;  abzuwarten.  2V2 — 3  Voll  Badspannung  bei  1  Amp. 
I  qdm  anodiöche  Stromdicht«  gelten  als  Mitt«l.  Die  Platin- 
hte  an  der  Anode  werden  nicht  merklich  abgenutzt.  Im 
Üülckinitylen  reichern  sich  die  Metalle  der  Schwefelaramougrnppö 
äI«  Nitrate  an,  unter  Üinen  ist  Zink  vornehmlich  vorhanden  und 
ilf'Bhalb  wichtig,  Die  Bildung  des  Zinknitrats  bedeutet  die 
JCrzeugung  eines  todtcn  Kapitale  an  gebundener  Salpetersäure, 
itelches  nutzlos  durt^h  den  Kreislauf  geschleppt  und  nicht 
jeder  gewonnen  wird.  Bemerken awerth  ist,  daaa  keine  wahr- 
bare Menge  Ammoniak  im  Elektrolyten  beim  Versetr-i-n 
Alkali  entdeckt  wird,  selbst  wenn  an  der  Kathode  erhob- 
iche  Gaaentwickelung  stattündet. 
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9.  ElelclrociieulJurijic. 


Es  eTübrigt,  di(!  Goldgpwiiiiiiing  aus  <]cii  itailings«,  de 
RüL'kBtänden  der  Amalgamation  im  Goldbergtiaii,  *u  beuprwlie 
Die  goldarnieii  Krzachläinnie,  denen  durch  QueckaÜber 
güringür  RLütguhiUt  von  etwa  H  g  Gold  pru  UX)0  kg  Dicht 
eiitEogen  Wf>rden  kann,  werden  mit  Cyankaliumlöt^ung  ausgclaug 

Man    bedient   ach   dazu   grosser  ßottiohe,    'm    welchen 
Schlamm  autgehäuüt  und  von  CyaiikahlüBung  durcliwckf^rt  wir 
Auch  Durchrühren  in  Pfannen  und  Ke8S>-in  ist  gi-braucliüch. 
tönen  wie  anderen  Fallt!   gewinnt  man  eine  schwach  gold 
Cyankalilöaung,   die   durch  Mitwirkung  des  LuftRauento^ 
der  Gleichung 

2Au  +  4KCN  +  0  +  HaO  =  2KCN,AuCN  +  2XüU 
Gold  aufgeuomiuCQ  hat.  Da  die  Rtactiun  aehr  trilgc  wri 
hat     man     zur    Beschleunigung    zahlreiche    gatieretoffabg 

Substanzen  vorg  esc  hingen,  welche,  ohne  da«  Uyankalium 
greifen,  seine  Einwirkung  a.uf  Gold  durch  Abgabe  ihres  Saue 
unterstützen.  Unter  diusi^n  Substanzen  sindPersulftite'),  übcrde 
Darstellung  später  berichtet  wird,  Kaliumcyanat-l,  dui^  anodia 
durch  Elektrolyse  von  Cyankalium  erzeugt  wenlen  kann,  und 
billigen  organischen  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen-''),  wie  Nit 
benzolaulfiiBäure  und  die  Nitrosidfueäunm  des  Nai)htAlins 
höhcjer  KrihleinvnaserstofTe,  am  besten  empfohlon.  Die 
Wendung  des  Persulfats  snil  durch  Gegenwart  einer  kJetu 
Menge  Kochsalz  und  ähnlicher  C'hloride  sehr  unteratulxt  werdea'] 
Der  ('yankahuuigehalt  der  Lau^i-n  ist  etwa  0,01!%.  Sie  «cHi-o' 
iu  Behälter  geleilet,  welche  Eiseimnoden  in  ISäcken  und  danolwi 
und  darüber  geschüttet  Kleispiihne  als  Kathode  enthalten.'^ 
Kleiepähne  haben  die  früher  verwendeten  Bleiplalten  venlriruL] 
Das  Gold  wird  auf  den  Bleiapiihnen  mit  ilusseret  geringer Siruoi-f 
dichtü  gefüllt.  All  der  Anode  eutatcht  etwas  Berhncrbbu.  Di*| 
Bleiapälme  werden  rannathch  entfernt  und  erneut.  Du  nil] 
Gold    bedeckte  Blei   wird  eingeüchmolzcn  und  abgetdeben.    SdI 


')  D.  R.P.  85239, 

*)  E.  P.  von  1S94  Nr  25016. 

<•)  D.R,  P,  85244. 

')  D.  R,  P.  8S'201. 

")  Details  siehe  Buttere,  Borg    u.  llQtienintDn.-Z.  1807  $.301 


(ioldgeu'iiiDiiii^-  iiu-i  iiiilingw.  3Ö1 

wiBser  VitIusI    an  t.'yaiikaliuoi    ist    Itei    deoi  Vi^rfahren    dlircli 
nwii'lcung   <ler  Luft   und  anodist-he  Oxy.latidii  unveimt-idiich ; 
wird  auf  0,113  k)t    pru  Toinie  vemrboiti^tcri  Eli-zäcblanmi  ('mit 
g  Gold)  ange^ben.') 


i.. 


it  dem  Zitik  schliosst  iiacli  oben  bin  die  Reihe  dor  Melalk- 
I,  deren  Lutjungsdnick  niedrig  genug  ist,  uui  in  wirtbschaftlich 
»ucbbnrer  Weise  ibre  Abscheidung  ans  wässrigeii  Lösungen  au 
(wirken.  Doch  kann  man  Mangan  und  Chrom  bei  exceptionellen 
idingungen  noch  ubetcheidcn.  Der  Mugliclikeit,  Mangan  xx\ 
llen,  iet  bereits  bei  dc-r  Elektrunnalyse  gedacht,  worden,  Sohon 
unsen")  beobachtete,  dnse  es  aus  i-oncenlrirter  ChlorürlÜsunji! 
i  hoher  Stromdichte  an  der  Kathode  orscheint.  Aua  einer 
dit  concentrirten  chloridbaJtigen  Chrouichlorürlöeung  erhiolt. 
tin^en  nn  einer  Piatinkathnde  mit  (i7  Anip.  pro  qdtn  niicb 
irom  in  reichlicher  Ansbeute  Borchers  hat  den  Versuch 
derholt,  indem  ar  die  Kathode  in  eine  ('hmmchloiid-  oder 
iromfliioridpadle  eiiiBenkte  und  Kohle  in  Natriunisuhil  als  Anodf 
SOuKle;')  Bnnsen  beobnelitete  bei  niedertrr  Stromdichte  oder 
iringerer  ("oneentration  der  Lösung  das  Auftreten  des  schwarzen 
ironjoxyduloxycls  SCrO,  rrnO;).    Aus  Mangancblorüi'  fallt  unter 

palOKi'u  Bedingungen  das  Oxydu!  MnO,  Aber  nicht  nur  ('hrom 
id  Mangan.  au<'h  die  Metalle  der  Alkali-  und  Erdalkaligruppe 
d   aus   wäfsrigen    Lösungen    in    kleinen    Mengen    darstellbar. 

(unsen  konnte  aus  ganz  concentrirter  Chlorcalcium  wie  Cblor- 
iumlöauQg,  die  gaiu  w^nig  mit  Salzsäure  angesäntTi  waren,  in 
rSiedliitze  an  einem  sinidgamirton  Platindraht  bei  über  100  Amp. 
qcm  die  Amalgame  dieser  Metalle  gewinnen.  Bariumamalgam 
igBf  in  Mengen  von  je  1  g.  Die  Bindung  als  Amalgam  an 
lueckHÜber   ei'scheint   indessen   nicht   einmal    notb wendig.     Es 


I 


')  Siehe  auch  Creaadiiln,  [terg    u.  HtUtoiim.  Z.  1897,  S  151, 

')  B unsen,  Pogg,  Ann.  91,  8.619, 

'i  BoTi'hers  giibt  iin.  «lanF*  er  in  ITpbumnstittiinunu  mit  B ii  ii  au n 
ft  AtiBcbeidiing  liei  700  Aaiy.  pro  qm  (d  h.  7  Amp.  \<to  qilin)  erdellc. 
ior  liPct  eine  Unklorheii  vor,  da  die  bei  Bunson  in  GmiBs-Wehpr- 
ihem  MiiBSB  za  OfiSl  l^inheiten  pro  i)mm  gegebene  Slromdifilito  nicht 
[^,  »lindern  67  Amp,  pro  qdiTi  entspricht 
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d.  Elckirometallurgie. 


Kt^iiiigt  wentg«t'-nH  Iici  ik'H  Aikalimvtoll'n  Auch  olinpdi'm.  Spur 
Metall  jiua  den  concontrirtfo  (.'hIoridlüBuagen  sd  Katbudeoepiti 
EU  erzflUKen.    Die   hohe  titromdichte  aber  bringt  bei  lUeeen  I 
dinguiigcin  Pine  bolie  Temperatur  uiit  siih.     Die  nli^'i'^chii.t 
Aikalimettnile  vfiibrenni^n  um!  verdampfen  und  inerktichc  M«n 
f^ind  deshalb  nicht  iBolirbar. 

Kür   die   braiichbai-e  Darstellung   der  Alkali-   uiul  Erdi 
DieüUlt;  ist  man  deshalb  auf  die 

feuerfl listige  Klektrnlyse 

verwiesen.    Diese  liildet  ferner  den  Weg,  Alumimum  in  belictn; 
Mengen  darzuBtelien  und  ist  für  dieses  Metall  t«chniwh  am 
ligsten.    Da«  priucipiell  nächst  geli.';;cne  AnsgangsmuU^rinl  lilf 
feuerflÜBsige  Zerlegung  sind  die  Hatogenide  der  Metalle.    Sie  i 
leicht  sng.'iiiglich    und  bieten  die  geringste  Möglit-bkeit  tu  Au 
beuteverhiBten  durch  sekundäre  Einwirkungen  von  abgeschioden« 
Metall  auf  den  Elelttrolyten,  sie  sind  ferner  bei  den  Alkitli'  iU)4 
ICrdalkaliuietallen    ^ut    Bcbmelzliare    und    im    t^chnidzllu» 
Strom] ei ten de  Verbindungen,     Ihrer  HenutKung  stallen  sieb 
Schwierigkeiten   entgegen,   wo   der  Siedepunkt  des  Metalls  d« 
tiohtuelK[)Unkt  des  Elektrolyten  sehr  nahe  kommt.     Do«  ixt  t. 
beim  Natrium  der  Fall,  das  bei  300"  verdampft  und  dessen  tlblo 
bei  dieser  Tempenitur  gerade  gut  Hiebst.     In  diesem  I'-alle  tauP 
jnan  den  Stihnielnpunkt  des  Elektrolyten  herabdrückeu  duich  &J 
Zeugung  eines  leiohtMüssigen  Doppelt- hl orides.    Die  l>o|>|H-lvfali 
der  Alkalien    und    Erdalkalien    zeigen    hinsii^htlich    der  Mc 
welche  der  Strom  im  feuertlüssigen  Zustande  aus  ihnen  Etllti 
cigenthümlicbes     Verhalten.      Aus   Chlorma^eeiura  ■  Chlor 
fällt  Magneaiuiii,    aus  Chlonilkali,    das  mit  Chlorraicium,  <1 
»trontiuui   oder  Cblorhariiim  zusammen   den  Elektrolvtcii  büd 
ilas    Alkatimetall,    aus    Ohlorkalium-l.tblornatrium    wird    N*1rtun 
abgeschieden,   aus  ChlorcaleiuniCblorstrontium  Calcium.    So  i 
gibt  sich  die  Reihe  Mg,  Na,  K,  Ca,  St.  Ba,  wenn  man  nsch 
nehmender  Schwierigkeit   der  Abacheidung  ordnet,     LithiisD 
wahn^cheinhch    zwischen  Magnesium   und  Natrium   ejosunüm^ 
.aluminium  wohl  noch  vor  dem  Magnesium-     Die  Diffenoi  iw- 
sehen  den  Stromdichten,  welche  für  die  Abscheidang  der  etnudim 
Metalle  nothig  ist,    ist  nicht  genau  eniiittelt,   aber  eit  Ist  je«t(ft- 
faUs  Bo  gross,  dass  aus  I  CLj  Ca.-)- 2  C1  Na  und  aui<  lOiClt-flCtK 
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ein  AlkaimieuU  erlialUn    wird,    dna    nur  Spuren   Calcium 

und  (J«j«s  liiia  iJoppeUalz  Cl  K,  Mgl.'!^  ein  reines  Magnesium 

Indoeseii  i»t  es  natürlich,  das»  bei  übertriebenen  ätrom- 

ten  oder  geringem  Gehalt  des  Elektrütyteu  an   dem  leichter 

'beliehen  8a]ze  eine  Luginnig  al'geschieden  werden  kann.    Die 

■ihenfolge   der  Metalle   ist   insofern  iiuÜällig,   als  ihrer  chemi* 

len  Aclivitiit    nac-h    die  Erdalkali  luetalie    hinter    dem    Kalium 

cUßtehen.     Die  ei-forderlichen  Strotndichten  sind  für  Magne- 

tuni  etwa  10,  [ür  Natiimn  50,    fär  die  ErdalkalimeteJle  äOTl  bis 

XXJ  Anip,  pro  qdm. 

Eine  besondpre  St^hwierigkeit  Hegt  oft  darin,   bei   der  Eiek- 

olyse   da«   entstehende  Metall   in    einer  brauchbai'en  Form   lu 

thalten.     Hie   ist  besonders  emptindlieh  hei  L'alcinm,  Strontium 

od    Biiriimi.     Diese   drei  Klclalli.-   i^ind   ilußhalb    ausBchliesslich 

I    kleinem    präpanitiven   Masn-atab   darBtellhar.      Die  Schwierig- 

leit   besteht   wefientliuh    d.irin,    daea  die    Metalle   in  Plitlem  out- 

|«b«n,  die  nicht  zusammenschmelzen.    Taucht  man  einen  Eieen- 

ibt  als  Anoile  in   ein  geschmnlzenes  Erdalkaliehlorid  oder  «n 

cmiech  solcher  iz.  B.  2  Ca  CU -)- 1  ^i" '-■'2   ^"''  *'a-Gewinnung)  s-o 

lüdet   sich   an   dem  Draht  Calcium,    lÖHt  sich   aber  alsbald  ab, 

igt  auf    und    verbrennt    an    der  Oberfläche,    bevor    es  au  der 

Atliode  zu  gröseeri'n  Kugeln  sich  vereinigl  hat.     Läsat  man  die 

Sbcrfläche    einfrieren,    so  lindet  man,    von  der  erstarrten  Deck« 

»nservirt.  nach  Ceeudigung  des  Versuches   und  Abkühlung  ein 

l^ggiouierat    von    kleineu   Füttern,   aber  keine  gi'üsseren  Metall- 

Irocken,     Die  Schmelze  sieht    wehren  di-r    gelhen  Farbe,    weiche 

tum  Calcium,  IJariuiii  und  Strontium  eigen  ist,  wie  vergoldul  aue. 

Bü  Bunaen'scherKunstgriffbesteht  darin,  mit  einer  Berührungif- 

tslhode   /u   arbeiten.     Man   senkt  ilie  Kathode  nur  gerade  mit 

ler  frpilüL-  ein,    es    hildct    sich  ilann  ein  Metallküg elcher  daran. 

in    lebhaft   erzilterndor  Bewegimg  sich  befindet,   dureb  Ad- 

an  der  Spitze  haftet  und  erst  wegschninunt,  weiui  t*  eiijo 

le  Grösse  erreicht  hat.  Die  Temjieratnr  muse  dabei  no  niedrig 

in,   dass  ein   schützender  Firiüse   halb  erstarrter  Schmelze  sich 

r  dflü  Kügelchen  ziehl  nnd  es  vur  dem  Verbrennen  behütet. 

tlalthieaen')  hat  auf  'liese  Weise  Cfdcium kügelchen  erhalten. 

pit  einem  ganz  feinen,  einige  Millimeter  tief  eingesenkton  kurzen 
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Riscndraht,  ihir  an  t-incn  dirkcren  angceoUt  war,  erzielt«  «c  da 
selbe  Ergebnisa,  wenn  dip  Oberdäcbe  der  Schmelz«  crstant  mtj 
Kr  hob  den  Draht  Haiumt  der  Kninte  alle  drei  AltnuteD  hi 
um  dit  ICiigelclieii  iiaob  Zerdnickcn  der  Salzkruste  unter 
Pistill  auBiuleBPn.  Um  ilas  aiiodieche  C.'hlor  vom  Katlioilenmiii 
lern  zu  halten,  bodionte  fiunaen  und  nach  ihm  Maltbieeea 
eich  einer  kleinen  ThonEelle  als  Diaphragma.  Soweit  das  ab 
ächiedene  Ei^akalicnmetall  mit  lier  Zelle  in  Berilhmttg  konua^ 
bildet  es  lülerrtingg  unter  R<?duction  vwti  KiPSiilsÄurc  r.ü  Silicia 
Oxyd.  Doch  liisst  eich,  wenn  die  Oberfläche  der  tjchmclzc  i 
der  Thonzelle  mit  einer  Kruste  bedeckt  ist,  das  Metall  ucK 
dieser  ohne  Berührung  mit  den  Zellwäjideu  in  einiKer  Meop 
erhalten.  Aus  Chlürstruntium  bekam  Matlhleson  mit  md 
solchen  ktdnen  Tbonxelle  ^/^  g  schwere  Stronliumkugeln. 
bei  dient«  ein  pferdehaaretiirker  Kiaendrabt,  der  nur  wenig  iil 
die  Schmelze  tauchte  und  an  einem  dickeren  DraJite  befeeli 
war,  ala  Kathode.  Da  do^  mangelhafte  Zusammcnsohmeli 
der  Mfttallpartikeln  die  Hnupt.Hcrbwienglceit  ]s\,  no  liegt  efl  ludil 
bei  sehr  hoher  Temperatui-  zu  eJektrolysiien,  wobei  immerb 
die  Oberfläche  der  Scbmeljic  leicht  bia  zur  beginnenden  Er 
rung  abgekühlt  werden  kann.  Dann  tritt  ftbei-  eine  ueuc  ätf^ 
mung  auf,  iodem  die  abgeschiedenen  Metalle,  wie  es  schein 
unter  Bildung  vonSubchlorüven,  von  derSchmeUe  rückwärtü 
löet  weflen.  Daa  Magnesium  gebort  nach  tteinem  Verbalb 
bei  der  leuerilÜBBigen  Elektrulvge  nicht  zu  rlen  (i^rdalkaliioetallti 
Seine  Abscheidbarkeit  mit  relativ  kleinen  Stiomdichten  um! 
grÖBäere  Neigung,  an  der  Kathode  zusammenzuschmelzen,  mache 
«a  KU  einem  elektrocliemiBch  gut  zugänglichen  Körper.  IndeBsen  I 
wahrt  ee  von  der  Erdalkahnatur  soviel,  dass  die  Daivtellung  grCiner 
kStucke  noch  immer  heikel  ist  unil  sowohl  der  T/aboratoriu 
als  dem  Fabrikhetrieb  Schwierigkeiten  bereitet,  welche  bei  dor  1 
stellungder  Alkalimetalleauf  elektrocheniiHchemWegniclitauftrcle»-| 
Minder  deiicat  ala  die  Darstellung  der  Erdiiittulb  BeHml  ift 
die  ihrer  Legirungen.  Mit  einer  Platinkathode  oder  mit 
solchen  aus  geschmolzenem  Zinn  sind  nach  Matthieeen's 
Bunaen'a  Beobachtungen  Legirungen  der  Erdalkalimetalle  litf-] 
stellbar.  Calcium  macht  immer  die  meisten  Schwivrigkcib 
weil  ep  besouilisra  leicht  an  der  Kathode  eine  Haut  von  igolinnj 
dem  KalkoKvd  entstehen  Ifiast. 


NauiauKlanWlIuu^  iiub  gDHObiuuUoiiuin  AeUniitroii.  35& 

VoD  den  Alkalimetallen  igt  das  Lithium  beeondeis  leicht 
darstellbar.  In  einem  stitrken  PorcoUanüe^el  wird  aUH  ge«cliinol' 
«tneru  Cbloclithium  iiacli  einer  Jnlir/.ehnte  laug  in  Buaaen'tt 
Institut  ausgeübten  präparativen  Ueieitiiiigs weise  leicht  das  Metall 
hergestellt,  wenn  man  einen  Kuhlestab  als  Anode  einsenkt  und 
müghchst  entfernt  davon  eine  Strick nüdelspitze  als  Berührungs- 
eloktrude  benutzt.  Die  Metallkugel,  welche  an  dieeer  sich  unter 
d«r  Wirkung  eine^  kräftigen  Stromes  bildet,  erreicht  leicht 
7 — 8  mm  Ourchniüssei-.  Führt  man  cimsn  heiBseu  Löffel  aus 
Eisenblech  in  den  Elektrolyten,  hebt  mit  diesem  die  Kathode 
summt  der  anhängenden  Kugel  heraus  und  schnellt  die  letztere 


mit  einer  kurzen  Ucwogung  in  eine  Schule  mit  SteinÖl,  so  kann 
man  in  Kür/,e  mehrere  tiramm  Lithium  eraeugen. 

Technisch  von  Bedeutung  i&t  nur  die  Darstellung  doö  Na- 
triume.  Sie  gchngt  in  industriellem,  regelmässigem  Betrieb 
indessen  bislang  nur  aua  Aetznatron.  wiihrend  die  Elektrolyse 
de«  Chlonmtriuma  ini  Fabrikbetriebe  an  Appiiratschwierigkciten 
scheiterte.  Der  in  Fjg,  75  dargestellte  Castner'sche  Appamt 
vor  Aetznatronelektrolyse  besteht  aus  dem  etflemen  in  das 
Mauerwerk  S  eingebauten  SchmekgefasB  .1,  das  mit  AetKalkali 
K  erfüllt  ist.  Der  untere  verengte  Theil  des  ÖchmelzgefässKn 
bleibt   80   kalt,    dasB   das  Aetzalkali  darin  eammt  der  hindurch- 

28« 
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9.  Eleklrometallargie. 


tjehenden  Kathode  B  einen  festen,  dicht  8chlic»<6nden  BlocE 
bildt-'t,  in  der  oberen  Hälfte  bleibt  diia  AvtziilkuU  durch  eiue 
Gaufciiening  G  g^echmokeii.  Durch  die  AsbeBtplattcn  S,  miO 
deren  überall  am  Apparat  die  iiöthtgen  Isolationen  bewir 
sind,  vom  Tiegel  getrennt  findet  die  Auode  F  ihren  Cmt-i 
tact  mit  der  posiliven  Leitung  J.  Zwischen  Kulhnde 
Anode  liegt  ein  Drahtgewebe,  um  dea  Wossoretoff  und  diu  ^ 
tiiummotall,  welche  an  S  eich  libscheiden  und  in  das  Rohr  i 
hinaufsteigen,  v:<n  dem  Sauerstoff  zu  rtondeni,  der  an /^  entuMsHl 
aufsteigt  und  durch  P  entweicht.  N  ist  ein  Dcukvl,  der  loe#J 
^enug  aufliegt,  um  WaeBenttoä  entweichen  lu  lassen.  Das 
geschirdene  obenechwi ramende  Metall  bei  D  s<>hopft  man 
Sieblöffeln  :ius,  Diia  Verliihrc-n  gibt  40%  Strumaufibeut« 
Natrium.  Auch  diese  gilt  nur  als  errtikhbor,  wenn  die  Tvmpe-I 
ratur  in  dem  engen  Intervall  von  20"  oberhalb  <]er  Sehnte 
temperatur  des  Elektrolyten  zwiBchen  310"  und  .tSO"  gehalti 
ivird.  Ks  lässt  sich  auch  mil  Erfolg  im  (rioBsen,  äbnlivh  de 
alten  Bunaensohen  Methode  der  LitbjumdarBteliung  nrboit«n.' 
indem  man  den  Elektrolyten,  in  den  eine  Anode  von  oben  nin- 
geeenkti  tat,  mit  dem  Ende  einer  Kathode  berührt,  an  welcbs 
alsdunn  eine  Nalriumkugel  anwächst.  Diese  wird  mit  einer 
.Schöpfkelle  herausgeholt,  nachdem  sie  eine  gewiiLie  Grö«M  tr 
reichl  hat,  während  die  bewegliche  Kathode  fiir  einen  Augen- 
blick abgeholicn  wird.  AIb  Gefäasmaterial  ist  bei  diesem  Ver 
fahreu  iu  jedem  Falle  Eisen  verwendbar,  aus  demselbeu  Materiil 
wjililt  man  Anode  nnd  Kathode.  In  dieser  Möglirlikell ,  äas 
bequeme  Eisen  als  Gefäe^material  zu  benutzen ,  un<)  in  der  nb- 
drigen  Temperatur  von  310 — 33U''  bemht  der  gro«ee  Vurthnl 
iler  Aetanalronelektrolyse  für  die  Technili,  Der  Nachtheil  daj 
thiniren  Rohmaterials  tritt  d.igegen  vollständig  zurQok.  Dm| 
Elektrolyse  des  Chlornatriums  oder  vielmehr  des  Doppclnba 
Cblornatrium  -  Chlorkalium  —  denn  Chlornatrium  ist  eo  BCbm 
schmehbar,  dass  das  Natriummetall  bereits  verdampft,  wenn  dir 
Elektrolyt  gut  Uiesst  —  nöthigl  nicht  nur  zu  einer  Tempetator, 
die  200"  hoher  liegt,  sondern  bedingt  einen  complicirtefi  mJ 
^terbrechhcben  Apparat,  weil  Natriummetali  niclit  mit  'ITioii  aai 
Porcalian,  und  Chlor  nicht  mil  MelaUitn  hei  Ruthglutb  xnsanuiiiii- 
tretfen  darf,  ohne  sie  xu  zerstören.  Um  dieser  difäoluu  Beding- 
ung  zu  genügen,   construirte  Borchers  ein   ZeraotKUngRgefb 
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.  7rt),  das  einem  U-Rohr  iÜiuelt,  <lei<sen  einer  Schenkel  Ä  aus 
mott«.  'lessen  nn<lurer  K  mie  Eisen  ial.  Um  diest-  beierogenwi 
Eton  tn  vereinigen,  werden  sie  von  beiden  Seiten  gegen  einen 
aeidurchöogsenen  Meliillring  R  mit  den  Zwingen  Z  gepreB«!. 

("hamottphüifte  ist  von  der  directen  Berührung  mit  dem 
i-n  Theil  B  durch  die  Zwii^cticnlage  J  von  Asbest  gesehüM. 
d  didttor  Appiinil  mit  Chlontlkali  l>cM:liii;kt  und  geheizt,  8» 
hi  eine  erstarrte  Kru»te  an  dem  King  R  huftcn,  während  der 
ifiainhait  schmilzt,  und  diese  Kruste  dichtet  die  tiefäsHhäJfton 
m  oinander.  AI»  Anode  dient  die  Kohle  a,  als  Kathode  der 
»luichenkel   des  Oefüssts. 

Stromanschlüfise     sind        S 
7hezeichiift.  Das  Chi or- 
entweicht  durch  f!  und 

teste  Sali  wini  bei  S 
igefüilt  Bei  dieeor  An- 
Hing  kommt  Natrium  nur 

Bisen .  Chlor  nur  mit 
motte  unil  Kohle  in  Bc- 
■ung.  0  r  a  b  a  u  strpbt 
lelben  Zweck  au,  indem 
a  das  SohiUülKgefass  iius 
]  wählt,  eine  Kohleanode 
I  dem  Rande,  eine  Eieen- 
ode   in    d(-r    Mitte   ein- 

und  Ewischen  Anoden' 

Knthodi>nrainn  eijje  gekühlte  Glocke  einschiebt.  Die  Fig,  77 
r  d«n  Appand  in  seinen  Haupttheilcn ')  dtir.  Man  EJeht  die 
»gliche  Kathode  a  in  der  Mitte  der  Glocke  und  die  Röhren  F 

Z,  durch  welche  Wasser  zu-  und  abflieset.  Sie  sind  in 
ine3cHui«nifti*se  nn  fingcliiilh,  dass  ihn-  erkaltende  Wirkung 
de  uureicht.  um  die  Glockenwände  mit  einer  dünnen  Haut 
irten  Kochsalze«  zu  bedecken,  k  ist  die  Koble,  A  der 
trolyt,  bei  g  sammelt  sich  das  erzeugte  Natriummetall  unter 
il.  Die  Sal/liaut,  welche  <Iic  Glucke  überzieht,  sichert  sowohl 
u  den  Angriff  des  t'hlora  als  gegen  den  des  Niitriums.  Die 
festem  Salz  überzogene  Glocke  stellt  also  eine  unangreifbare 

i)  V.B.A.P.  iSRSG»:  siehe  uucb  D.  H.P.  464)12. 
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9.  Rlnktrom«ltilInrgi«. 


•Schei'lewand  dar,  welche  die  Zelle  in  swei  nur  unten  ootninii- 
niciicudo  Ablhuilungen  sondert  und  dtie  missen  entwickelle 
Ühlorgas  von  dem  innen  aufsteigenden  NatriummetaU  ibUh. 
Beide  Apparate,  so  sinnreich  eie  sind,  entbehren  jener  roba«t«i 
Widerstandsfähigkeit,  weicht  der  Fabrik  betrieb  verlangt  Dnr  in 
ihnen  zur  Verwendung  gelangende  Gedanke,  ein  GeGi£8.  atä  « 
zur  Dichtung,  sei  es  auni  SchutJte  gegen  Angriff  durcli  etektoo- 
Ijrt^ch  abgeschiedene  Substanz,  ül^ellenweiäe  mit  eretcirrter  Schmeln 


Fig.  T7. 

Iiedeckt   zu    liailen ,   iet   von   sehr   allgemeinem    Werth.     Audi 
Caatner's  Appnrat  macht  für  die    Kindichtnng   der  Ktthod*] 
von   ihm    Gebrauch,    und    in    den    verschiudensteti   VarifttioDtn 
kehrt  er  bei  später  zu  erläuternden  Processen  wieder.') 

Wie  beim  Chlorealcium,  so  auch  beim  Clhlomatnum  iA»\ 
sehr  viel  leichter,  die  Elektrolyse  unter  Erzeugung  einer  (.egirang  I 
an  der  Kathode   durchzuführen.     Wenn  man  Zinn  oder  BW  ■ 


')  Ee  ist  noch  anzumerken,  danK  'hts  ans  Aetsnatroii  wofit 
Natrium  frei  von  Kalium  ist.  Das  uns  ilem  Doppelchlond  «lugetWIW 
enthält  hingegen  leicht  ein  wenig  Knliiimmetflll  und  )t)I  ilum  In  4a 
organiechen  Fabrik technilt  niiniier  verwi^ndbtir. 
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tjcschmokcnciii  ZuMütmlc  als  KsUioduii  Imnulzt,  fo  nehmen  ho 
Natrium  auf  und  geben  damit  l^cgirungtn,  welche  die  organiecbe 
Technik  anstatt  des  Natriuniamalgaws  zu  ReduLlionen  verwendea 
kiinn.  Her  Apparat  für  dii^  DarattUuiig  wird  viel  einfacher  in 
seiner  GeBtakiing,  wv'il  niirlil.  mehr,  wie  bei  der  Natriummetall- 
gewitinung,  Chlor  und  Natrium  im  Klektrolyten  neben  einander 
in  die  Höhe  steigen,  sondern  die  achworu  Legirung  am  Oefäas 
liudr-Ti  bleibt,  wälirend  da.*  fhlorgas  aufsteigt  und  eiitwoielit. 
Die  diflicile  AuseintmderhuUung  de»  kathodiechen  um!  anoilisehen 
I'roducte*  vollzieht  aich  somit  ohne  btsondere  Hülfsmittel  von 
selbst.  Borcliers'j  hat  der  Herstellung  des  Blei-  und  Zinn- 
iiatriumB  «eine  Aut'raerkHanikeit  gewidmet  und  verj^chiedene 
ApiJJiraie  ange(;eben,  bei  welchen  langsam  an  der  Waiiri  eines 
von  aut*sen  geheizten  Eis  enge  fiisMes  herabrinnendes  Blei  als  Ka- 
tllode  dient  und  eine  Kohle  als  Anode  benützt  wird.  L'eber 
10%  Natrium  dem  Blei  bezw.  Zinn  einzuverleiben,  ist  nioh 
(iblicfa.  Hält  man  den  Gehalt  innerhalb  dieser  Grenze,  eo 
genügen  bei  50  Amp.  pro  qdm  Kathndenfläehe  S  Volt  [Wi- 
(ipannung  bei  der  Borcli  erseehen  Anordnung.  Bio  Benützung 
bewegten  Bleis  als  Kathode  im  Borcherg'schen  Apparat  iet 
dir  den  Erfolg  der  Elektrolyse  sein-  wichtig.  Eine  ruhende  Blei- 
bathode  sältigt  sich  an  der  Oberßäche,  wo  der  geschmolzene 
t^lektrolyt  eis  berührt,  raach  soweit  mit  Natrium,  dass  weitere 
Antheile  dieses  Metalls  schwer  oder  gar  niclit  aufgenommen 
wenlen.  Es  entstellen  dann  au  der  Oberfläche  der  Kathode  bei 
weiterem  Strom  durch  gang  Natriumkügelchen,  die  sich  ablÖBen, 
aufsteigen  und  theils  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  vorbrennen, 
Üieils  an  der  Anode  unter  heftiger  Reaction  mit  dem  entstehen- 
den Chlor  Kochaalz  lUvuckbUden.  Die  auf  diese  Weise  ein- 
tretenden  Störungen  werden  eingehend  von  Hui  in'-'j  beschrieben, 


>)  SorehorH,  Elektrometalturgie.    '2  Aufl.  S.  m. 

')  üulin,  ElektTocbciii.  Z.  4,  8.  7r>.  HuMd  erwartet  fQr  Blel- 
natrium  eine  wesenlbebe  Vcrwendiiug  iu  der  PiibrlkatioD  von  Aet^ 
alkali  und  in  der  der  Acciimiilaloreii.  Fllr  ertleren  Zweck  «oll  daa 
ftlefnstriuni  mit  WaHser  neTleitl,  ilte  enttitehenile  AettiDatroiilauKe  eiu- 
lEudauipIt,  dns  Kiirtlctt  bleiben  dp  Blei  der  IlleiDatriiiinl'iil.irikation  wieder 
xiigefdlirt  werden.  Pdr  die  xweit«  Verwendiings weise  will  Uiilin  das 
IileLnairluin  beuniRen,  indem  er  es  in  die  Maucliea  von  Bieigiueru 
einglesst.  das  Natrinm  »iielaii);T  und  dsia  jurrAse  HIel,  welches  nurQck 
Uejbi,  (ormirt  Ein  lechiiisi-lior  Ei-Ii.lg  dnrfte  dwsen  Hulin'scheii 
Vorscblflßen  kftiiin  licscltleiien  sein. 
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T)v;  Ui.'berwiiiiluQ^  der  Scluvierigkeil  gelingt  atuch  Huliii  mit 
ruhender  Kathode  dann,  wenn  eine  Bleichlorid  enUialtvndc  Kodi- 
iralxschmelzc  ale  Elektrolyt  benütat  mvd.  Aue  dieser  ecbcidri 
sich  diiä  Natrium  xiiHaiunien  mit  Blei  in  Gestalt  einer  ficfaiitiitii 
Leipnitif;  ilK  lim  bentändii;  etwas  Chlorblei  in  der  Si'^hiiiebte  n 
bftbtin.  benutzt  Hui  in  aUBser  der  Kohleanude  v'mv  Nebeniuiode 
roB  ){e8uhmoUenetn  Blei.  Seiu  Apparat  besteht  in  einem  t^ietn- 
gefdes,  dessen  lunenwände  mit  einem  Tl lon erde- Magnesia- Kult» | 
bekleidet  sind.  Den  Boden  dcB  Gti'üsses  bedeckt  als  Kathod« 
dieneiiiics  Blei.  Im  oberen  'ITieü  des  Gefaaeos  int  di«  KuhU'unodt 
und  ein  Behälter  aus  feuerfeBtcm  fitein,  in  welchem  Blei  aeh 
befindet,  angeordnet.  Die  Blt'ifülhing  dieses  Bcfaält«m  iel  mit 
der  Kohleauode  zuNamuien  an  den  [loeitiven  Po]  der  StnimqnellB 
angesehliisscn.  Der  Elektrolyt  iet  Koehj-alz,  Die  SclimelzwilniU! 
wird  nieht  durch  äussere  Erhit/.ung,  sondern  durch  den  Strooi 
selbst  geliefert.  Bei  dieser  Anordnung  theilt  sich  die  anodüdie 
Stromarbeit  in  Chlorentlndung  au  der  Kohleauode  und  in  Lö- 
sung Von  Blei  an  der  Bleianode,  wührend  die  kathodische  Strom- 
arbeit in  der  FülluBg  iler  Bleinatriumleginiug  bepteht.  Dan  DetaO 
der  Arbeitsweise  ist  nicht  näher  geschildert.  Ks  wird  nur  au- 
gegeben,  daas  <ler  Antheil  des  Stromes,  weleher  für  I>iS^mti;  nnd 
Füllung  von  Blei  verbrauchl  wird,  für  die  Gewinnung  von  Clitar 
und  Natrium  also  verloren  geht,  12'Vi)  beträgt,  Die  Hnd^pio 
nung  wird  bei  7ö  Amp  pro  qdm  au/  7  Volt,  der  NaCriuo^hail 
der  erzeugten  Legirnng  aut  durehaehnilllieh  24  "/n  (bis  30•^. 
beziffert-  Die  gleiche  Arbeitsweise  wird  für  Gewinnung  '" 
iiiannatnum  empfohlen.  Vergleicht  man  das  Borchor*'aib 
Princip  (bewegtos  Blei  als  Kathode)  mit  dem  ITuUn'Gchon.  mJ 
ereclieint  ei-steres  einfacher  und  zweckmässiger. 

Die  Dar-itellung  desKaliunif-  ist  nncb  dereelbcn  Weise  niBJ 
die  de»  Natriums  aua  dem  Doppelchlorid  dw  ChlorluliuDU  icdl  j 
Chloretrontinm  möglich,  aber  ohne  Bedeutimg. 

Von  technischem  Werth  hingegen  ist  die  Darstältung  4*l 
MagnetiiumB,  welche  fabrikmnssip  betrieben  wird.  Auchfcj 
Magnesiumdju'atellung  durch  Elektrolyse  ist  von  Bunsentafl 
gefunden  worden.  Kr  benützte  geschmolzenes  Chlormagncsiom I 
als  Elektrolyt  und  als  GefHas  einen  Tiegel  aus  Porcellan.  wiilciiwj 
durch  (ine  nicht  bis  auf  ilen  Boilen  reichende  PorcellAnäcbeibriJ 
die   aus  einem  Tiegeldeckel   mit  einem  Sehlüaselbftrt  gobroch« 
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in  einen  Anoden  unii  Kathodenmum  gotheilt  war.  Dio 
ipletrncj«n  betitanden  nu8  Kelarl.en^apliil ,  die  Kathode  war 
ceartig  gezähnt,  a<i  diUK  dtut  Metall  antor  den  Zacken  meh 
tnmHii  und  vereinigen  kunnte  und  nur  zum  kleinen  Theil  an 
e  Uberiläciic  aufälU'g,  wo  Luft  und  die  niiHserd am pf baltigen 
Baergase  en  raflch  verzehrten.  Nach  der  Hllektrot>-Be  fand  aicb 
ks  abgeKdbiedene  MetixU  thcils  im  der  Kathode,  Iheils  i»  Körnern 
B  ElcktiiilytfU  eingebettet,  danehini  war  «ik:Ii  etwas  pulverige* 
EetoU  gebildet  worden,  da»  Eum  Theil  wälirend  der  Elektrolyso 
jCnsUegen  und  verbrannt  war.  Die  Körner  samnit  dem  Re- 
Wtl  an  der  Kathode  eiiUpracheii  einer  Stro  maus  beute  von  t)Ü%, 
Da  das  Chlurniugnesium  schwer  waeaerfrei  zu  erhalten  i»l, 
besser,  von  dem  Üoppeisal/  (.'hIorkulium-Chlormagnesium 
hen,  da§  man  bei  Schmelzhitze  leicht  entwässern  kann. 
'ettel'i  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daas  die  BeGeitiguug 
tms    kleinen    Gehaltes    iia    MaiinesiumsuUat     fiir    die    spüteiv 

rugung  grösserer  Bnitken  compacten  Meialls  sehr  erheblich 
Sie  gelingt  leicht,  wenn  man  mit  einem  Kohlestab  in  die 
itirässerte  echmelzHüssige  Masse  eine  kleine  Menge  feines  Öage- 
1^1  oder  ähnliche  organische  Substanz  einrührt.  Nach  der 
Icichuog  Mg S0.|  -f  C  =  Mk  O  4-  l'O  -f-  SC).,  wird  das  Sulfat  aer- 
1^  das  gebildete  Oxyd  setzt  sich  beim  St«hen  ab  und  die  klare 
shmelze  kann  iu  das  Zersetzungsgefäi>g  übergeführt  und  mit 
Der  Bisenkulbode  und  Kohkanude  elektrolyi^irt  werden.  Mau 
inulxt  "lazu  den  Bunsen'achcn  Tiegel  mit  Scheidewand  und 
Ut  die  Temperatur  bei  actiwacher  Rothglut,  Ein  wenig  FlUBS- 
pBt  im  Kathodenramue  begünstigt  das  Anwachsen  grösserer 
(«tallkugein  an  der  Kathüdc.  Nach  einiger  Zeit  gieust  man  auf 
Kiscnblech  aus  und  liest  die  Metallkiigeln  an-'  der  erstarrten 
:hmel2e  aus.  Man  kann  auch  die  Kugeln  nach  Entfernung  der 
ektroden  und  ernentem  Zusatu  von  FInsHSpath  bei  gesteigerter 
'»mperatur  zu.sammciisehmelzeu.  Es  macht  das  aber  regelmässig 
i^e  Schwierigkeiten.  Oettet  erhielt  liei  G — i*  Volt  Spannung 
,0  Stromausbeuten  von  90— aS"/!!.  Kalium  wird,  wie  früher 
nt,  schwerer  abgenchieden  als  Magnesium.  Wenn  man  die 
iKmdichte  nicht  zu  hoch  treibt  und  wenn  die  ächmcize  an 
iigtiesitini  nidit  diin^h   Überlang«  Elektrolyse  zu  sehr  verarmt. 


>)  Oatlal,  Z.  f.  Etoklrüdiom.  i,  S.  8M, 
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8o  ist  dsf  Metall  kiiliuinfrei.  Bimsen  bi-obachtoU-.  diuce^Hwni 
Aloroinium  und  Silicium  cnthÄlt,  die  auB  dnem  Angriff  des  Tivpl- 
mat«rialB  stammen.  Um  die  wa(«erdamplführendeti  Verbrennuap- 
gftBo  von  der  Schmebi-  wiibrfinil  der  Eleklroly«e  abmachlieiMii, 
setzt  Octtel  auf  den  Tiegel  ".JnPn  kurzen  Schornstein.  BorchstR 
hat  fiir  eine  Darstcllnn^  des  Magnesiums  in  etwas  gröBserem  Cm- 


l'ig.  78. 


fange  den  l'olgeiiden  Apparat  (Fig.  7S)  enipfnlilen.  Ein  UaebnBUff'j 
desBen  Flammen  durch  die  Bodenplatte  B  und  den  Chaniotli^i 
Einsatz  W  eniporateigen.  den  Schmelzliegel  umepülen  und  dt 
0  und  Z  abxieht^n ,  dient  zur  Heizung.  Der  E^^isentiegd  K  ift] 
Kathode.  Das  Porrellanrohr  C.  durch  ileBsen  Deckel  L  A»^ 
Kobleanode   A    lüuE.    nimmt    <\ne    Chlorges   auf  und   gibt  <* 
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lurch  «In«  Rohr  R  ab.  D  isi  ilur  Tiegeldeckel  ans  Porcell«», 
ein  FlaiMcli,  nn  den  diu  nt^gntive  Leitung  N,  V  «int;  Klemme, 
an  die  die  positive  Leitung  P  befestigt  tat.  Das  Stativ  S  üägt 
den  Apparat.  Bei  ca.  700"  und  niindeetenB  10  Amp.  pro 
1  qdin  äoheidet  Mn^neaiiini  »icli  an  den  Tiegelwänden  ab.  Man 
Iticht  mit  7 — 8  Volt.  Die  MAgne^iumdarstelliing  gelingt  mit 
diet>«m  Apparat  sehr  leicht.  Giesel  man  die  Schmelze  nach 
einiger  Zeit  aus,  so  (indet  man  sie  von  kleinen  Kugeln  und  Klit- 
tern des  Metalls  dicht  durchsetzt.  Das  Erzeugen  grösserer  Kugeln 
r  ist  entschipflen  mit  der  BnnBen-Oettet'schen  Anordnung 

ter.  Wenn  man  Karnaliit  in  einem  dicken  Nickeltiegel  als 
Kathode  elektrolysirt,  bo  verwandelt  aich  die  ganze  Tiegelinnen- 
eeite  in  eine  Nickel-Magneainmlegirung. 

Die  elektrochemische  Darstellung  des  Aluminiums  ist  von 
ISuneen')  und  vonDeville^l  unabhün^g  aus  Chloraluminium- 
rhlomatriuin  zuerst  ausgeführt  worden.  Aus  wäpsrigen  Lösungen 
ist  .Uuminium  entgegen  zahh-eichi'n  Angaben  nicht  darstellbar. 
Au»  dem  bei  1^6"  schmelzenden  ChlomatriumdoppelBake  fällt 
Aluminium,  wenn  die  Elektrolyse  wenig  ülier  300"  ausgefübil 
wird,  naturgemäß  als  Pulver.  Um  dieses  Pulver  zuMiimtnenzu- 
whnielzen,  erhitzte  Hunseu  unter  beBtäniiigem  Ziisatt  von  Koch- 
fab  bis  zur  Silberschmekhitze.  Für  einen  Dauerbetrieb  eignet 
sich  dm  Aluminiumchloriddoppelsalz  nicht,  weil  die  l.ieichtSüch- 

lit  des  rhloraluminiums  durch  die  Gegenwart  des  Kochsalzes 

erheblicli   aber  docli  nicht  genügend  zurückgedrängt  wird, 

ni    über  der  Schmelztemperatur  des  Aluminiums  arbeiten   zu 

en  und  direcl  compactes  Metall  zu  erzeugen.  Ueberdem 
die  Darstellung  des  Doppelchloridea  zu  kostspielig.  Sehr  ver- 
endbar  ist   hingegen   das   Fluordoppelsalz  Na^Fl^Al.     Alle  in 

Praxis  geübten  Verfahren  der  Aluminiumherstellung  bedienen 

dieser  Verbindung  als  Elektrolyt,  und  die  DntcrHchiede  der 
einzelnen  Fabricationsnjethodi'n  beschränken  sich  &nf  die  Zusätze, 
Welche  eventuell  dem  Dop]>elfluorid  beigegeben  werden.  Diese 
bestehen  entweder  in  Fluoraluminium  o<ler  in  einem  Gemenge 
ton  FluBsepat  und  Kluoialuminium  oder  endlich  in  Kochsalz. 
Uemeinsam  ferner  ist  allen  Arbeil^weiBen,  dass  dem  Bade  während 


'>  Bnnaon,  Pogg.  Ann-  99,  8,  648. 

*)  Deville.  Ann.  Chira,  Phy»,  [8]  48,  S.  37. 


liU 


9.  EIcktTOmetitlluTgi«. 


des  Uetriebe»  in  flcm  Maasse  Aluniinimnoxyd  7.ugefit>[t  wird. 
Aluminium  kathodiach  ^ich  nbaclieidit.  Das  clieiuig(;ltc  Ergvbnil 
der  Elektrolyse  besieht  als"  im  Wi'scntlicrlien  rlfmn.  6am  Alt- 
miniuinoxyd  xerlegt  winl.  indoiii  Aliininiiiiin  einereeits  enlst«bl 
wührnmd  die  auH  Kuhle  bgstehendB  Anode  anderi-reeiui  lu 
Kohlenoxyri  verbrannt  wird.  Die  Elektrolyse  hat  loit  der 
Siihwiüri^kL-it  zu  ktiinpfen,  dii.-<.t  AluminiumhaloiiUgihe  und  Ahl' 
niitiiiitiitni^t.ill  .Silirate  wie  Mctnlli^t  «iigreifen.  Die  LeLienedwiKf  i 
der  EleklrolyHeure  und  die  Reinheit  des  l^rKougniases  werde 
dadurch  in  gleicher  Weise  geflehadigl.  Man  iiherwindel  ilie 
Schwierigkeit  leichter  im  groesöii  als  im  Lithorutoriuiii ,  inde 
Dian  lue  Schmelze  bei  einer  Temperatur  vtm  nur  HOO— 8 
eiektrolysirt,  bei  welcher  die  benutzten  äaliige mische  in  guti 
Floane  sind.  Für  den  Schut»  der  Tiegelwände  ist  es  von 
Blinderer  Wichtigkeit,  wie  diese  Temperatur  erzeugt  und  uifaech 
erhalten  wird.  Mim  verwendet  in  der  Technik  Eohlong 
welche  aussen  mit  einer  Eieen Verschalung  versehen  sind,  urnJ 
heirt  ausüchhesBlich  mil  der  .Strom wärme.  Dadurch  bleaU  ■& 
Schmelze  an  den  Tiegelwiinden  kälter  als  in  d^r  .Mitte,  und  da 
der  Ofen  ivn  seiner  Aussenwand  keine  Würmezufuhr  er^ut,  so 
8:tugl  sich  die  Sclmielse  nicht  durch  ihn  hindurch,  sondern  ver- 
knietet  sich  mit  der  Kohlenwand,  oliiie  das  Metall  der  Wt- 
sehalung  anzugreifen.  Als  Kathode  nimmt  man,  wenn  Alu- 
minium rein  gewonnen  werden  soll,  am  besten  Eisen.  Aluminiuiu 
legirt  gich  mit  Eisen  erst  so  weit  über  seiner  i^chmcIstempenUu. 
daas  es  in  eisernen  Formen  gegost^en  werden  kann.  ICs  istaber 
in  der  Technik  auch  müglich,  mit  Kolilekathoden  xn  operiren,  i£e 
im  kleinen  nicht  gut  nnwendhar  sind.  Die  Gefalir,  ein  erbublicli 
kohlen wtoffhaltiges  Metall  zu  erhalten,  wird  gleich  der,  ein  nmii- 
haltiges  zu  erzeugen.  vermie<len,  wenn  mau  die  Teiiiperatur  oii±t 
2U  hoch  hält.  In  Llebereinstimmuu^  damit  sind  die  An^^latt, 
dass  man  in  Graph ittiegehi  Aluminium  wie  in  ICisentiegoln  ohw 
Schaden  einschmelzen  kann,  wenn  man  nicht  unnöthig  übeihilit,'' 
Die  Figur  (19)  stellt  einen  Aluininiuraofen  mit  Eisen ver^cltaloof, 
Koblefutter,  Eisenkathode  und  Kohleanode  ilai.-)     Für  di« 

■)  Ber^    u    HfHleiiiuaQn.-Z.  1H9T.  S.  150.     .Kuaroiiriivhe  Aapla, 
Ober    DetailM    der    Aliitiiiniiimfnbnkalion   in    Creil    und    Sl.  Mlobll 
Mnurieiiae  hriiigl  Kecker,  Maaiiel  d'ElcotnKrhimte,  Paris  ISStt,  S. IIS Cj 

»)  E.T.  Z.  laaO,  S  381. 
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von  AliiminiumloginingciD  geoigncl,  Ut  <]iv.  in  Fig.  80 
eilte  Aiiontnung.  bei  der  der  Kohloliegel  a  eingobettet  in 
[oblepulver  g  atif  der  Metallplatte  p  niht,  während  die  Anode  d 
Kohle  durch  den  Tiegeldeckel  b  mit  Spiekaum  eingetülirt 
IL  m  ist  die  gemauerte  Ufenhülle,  Unter  der  weissen  Sehmebte, 
ie  für  die  Fabrication  von  Aliuniniumlegirungen  ausecbliega- 
ch  mis  Tbtinerde  besteht,  sieht  man  als  dunkle  Schiebt  das 
wchmobene  Kathoden ruetall  z.  B.  Kupfer,  dessen  Aluiiiiniuin- 
igirung  erzeugt  werden  soU.^)    Mit  den:i  swelten  Apparat  arbeitet 


Fig.  M, 

IUI  ao,  daHK  man  /unäcbst  Kupfer  einbringt,  den  Kobiopol 
enkt,  sodaeg  ein  Lichtbogen  überspringt  und  mit  diesem  das 
Enpfer  «usanimenaehniilzt.  Dann  füllt  man  Aluminiutnoxyd 
arüber  und  schmilzt  mit  dem  Lichtbogen  dieses  zu?ainineii. 
arbeitet  man  (mit  dem  ei'st«n  Apparat)  auf  Reinaluminium,  so 
ftllt  das  Einschmelzen  des  Kupfers  wog.  Dafür  wird  Kryolith 
.mmt  den  Zueätien  von  Fluoraluminium,  Fhissspatb,  KochaalK, 
je  eventuell  gemacht  werden,  zimächst  mit  dem  Lichtbogen  in 
lilse    gebracht    und    sodnnn    Aluminiiimoxyd    rüge  führt.     Die 


■)  Coosirucüon  von  H  Ö  r  a  a  1 1  li,  E,  P.  47  Iffi.    U.  8.  Ä.  P.  387  87C. 
:.P.  74-26  von  Iö«7, 
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flahaiedKe  ist  in  dieeem  Falle  vk-l  lckrhtflü«eiger,   uls  weno  niSri 
Thonerde   vertvendet   wird.     Aus   kryulith freiem  Ilade  von  Aiu- 
miniuDiuxyd  ist  die  Darstellung  von  Aiuminiuuiroetall  d«r  bobtc 
Temperatur   wegen    nicht   durcli  fuhr  bar.     SoImUi)   die   Sdunt^ 
klar   lliesst,   ^enkt  man   bei  dem   t^lnon   wie   bei    dvm  nodcnai 
Appiirnt  die  Anüde   in  die  Sohuivbe  hinein,   sodass  der  üc 
bogun   verschwindet   und  Elektrolyse  beginnt.     Ea  scheidet  i 
jetzt  das  .Uuuilnium  ab,  während  die  Anode  unter  Bildtuig 
Kohletioxyd    verzehrt   wird.     Während   dt-e  fiangt;!*  drr  EtckUu 
lyae  wird  regelmässig  ;VJuminiumuxyd  in  ilem  Maasno  michgcstUl, 
all  es  verbraucht  wird  und  die  Kuhleanode,  die,   soweit  ne  iw 
Bad    taucht,  aufgezehrt    wird,    wii'd    allmälig    nachgeaetüit. 
reicher  an  Alumimuiuoxyd,   um   ao  streng  flüssiger  ist  der  r- 
trolyt.      Die    Bemesfueg    des    Thonerdegehaltes    ust    Sacliu  itl 
Fabrikpraxis.     Dos  Aluminium  scheidet  sich  am  Boden  ab,  ni 
es  in  geschmolzenem  Zustand  spccilisch  schwerer  als  der  '. 
trolyt  ist.    Während  das  erstarrt«  Metall  in  der  Killte  2,66 
fiewi<rht  zeigt,   ist  es  iu  der  Wärme  vom  speo.  Gew.  3,54. 
Elektrolyt  wiegt  im  Sehnielzänes  pro  ccm  je  nach  «einem  Gclult 
an  Kryolith,  A lumin iumtluorid   und  Thonerde   1,97—2,36  %,  tt- 
»tarrt  2,90— 2.98.  > ) 

Es  ist  wichtig,  dafis  alle  verwendeten  Materialien  oi^ 
rein  sind,  da  eine  nachträgliche  Raffination  des  Metalls  nicht 
angeht  und  sofort  ein  hand  eis  fälliges  Product  erzeugt  weidei^ 
muBS.  Etwas  Kohlenstoff  (bis  0,4"/»)  findet  sich  regelniiiWK  in 
Handclsaluminium.  Er  slamint  aus  dem  (Jefö:Se  bezw.  Katliodtiii 
niatevial.  Eisen  kommt  biß  zu  1  %  im  Aluminium  vor.  11 
ferner  enthält  das  Metall  etwas  Stickstoflaluminium,  die  SüiA 
fitüffmenge  ist  aber  sehr  klein.  Von  grosser  Erheblichkeit  i<!,| 
das»!  der  Kieseiaäuregehalt  rler  zur  SchntelEi'  v<.TW<judct<-ii  Tbuo-I 
erde  und  der  Anoden  recht  klein  ist.  Das  abgeschieden«  M^Ij 
wird  andernfalls  mit  Silicium  in  störender  Weise  vemofoioigl- ] 
Man  kann  bis  0,8%  von  diesem  störenden  Neb(inb«jlaiuitlie£l 
im  Handelsalumini  um  finden.  Für  die  benutzte  Tlionenfe  «pJ 
neuerdings  ein  Maximalgehalt  von  0,1'J  "/,>  Kicaeleäun-  uo'M 
0,Ü4%  Eisen  seitens  der  Neuliauscnet  Aluiiiinimii-Inilorfn'- 
Actiiingcscllschiift   vorgeschrieben.     Der  Retorte ngraphil  entW 


))  Kichards,  Berg>  u.  HUtlsDm.-Z.  1895,  &  154. 
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stufig  ww  FliigaHcliv  BlammGndo  Kieselgehall«  von  erlicblicht-r 
(fast  270)  Uöhe.  Anoden  aus  solclieui  MaUirin)  sind  nicht  be- 
nötebsr.  Ausser  dem  Ketüiti'n^riijilitt  knnimi^^u  Pi^trolcutat^oke, 
fiaftßlcnke,  dip  von  Haus  au»  a.=chel'ivi  Niini,  und  duieit  Aii«<lauge- 
verfahren  von  Awcln-  befiviti.'  Kolile  (s-iL'hf  Audi.  2  Ö.  l«ti)  für  dif 
Anoden t'abric:Utoii  inr  Verwendung.  Das  .aluminium  wird  leicht 
flchwach  natriumhaltig.  Dieser  Nalriiungehalt  ist  für  die  späture 
Verweii<!iing  des  Metiül."  fitörend,  wftil  er  seine  Angreifbarlceit 
»«hr  «rhfjht.  Mnn  findet  bis  O,-!"/"  davon  in  dem  Metall  de« 
Handela;  MoL8ijan'i  fand  in  Aluminium  vun  der  Pittfiburg 
Reduction  Company  AI  ;i8,W;  Fe  0.27;  Si  0,15;  Cu  0,35; 
Na  0,10;  ('  0,41;  N  und  Ti  Spur;  S  nichts.  Neben  dem  von 
ßuncen  und  Dcvillc  benutzten  AlurLiiniumnatriunifhlorid  und 
d«m  Fluornatriuuidoppelsab.  welches  die  Technik  heute  ver- 
wendet, ist  noch  da.H  Natriumaluminiumdoppelsulfid  als  Elektrolyt 
möglioh.  Seine  .\riwt(iidung  würde  !*(>gar  von  dem  grösston  Vor- 
theil«.  sein,  weil  dann  dos  Kohlefiittcr  und  die  Anoden  benser 
aosdauern,  leichter  reines  Metall  zu  erzielen  und  ein  geringei'er 
Aufwand  von  Strom  erforderlit/h  sein  »vürde.  Eb  fehlt  aber  an 
einem  ökonomisch  mögürlien  Darstullungifverfahren  für  Schwefel- 
nlumiiiinm.'-'} 

Der  in  der  Aluminiuinindustrie  für  1  kg  Aluminium  auf- 
gewandte Kraftbedarf  ist  nach  Mefisuiigen  Bucherer's  44,5,  nach 
Angabe  Bt'i:kLT's  41  elektrische  Pferdekmftstunden  pro  1  kg. 
Davon  ditmcn  etwit  Vs  ''^"  Würnn-ii-istniig,  '/s  ^'"'  elektrolytischen 
Arbeit.-^) 

')  MuUnau,  Der  elektrisrbe  Ofen.     liertSn  18!1T.     ä.-244  0. 

<)  IJ.R,R  689%,  fimitW:  Klehe  danu  D.K.P.  Jit86aö,  86623,  H7898, 
68840,  8014». 

■)  .^u(  Oie  Angaben  vun  Rifbards  (Berg-  und  Hiltlenmllnn.  Z, 
1897.  S.  204),  H'oDiit:!]  Uaa  Ausliriii^Q  an  Alaminiiim  prr>  1  F.  du« 
elekirot^b^tiiiache  Aequivulent  Uhereteigt  unii  seine  Deutung,  der  zu- 
folge neben  iler  elektrochemiBcheD  ome  theriuiscbe  Beduction  Vi'ii 
Aloniiniuiiiojtyd  durch  Kohle  oinberlSiiti,  kann  hier  um  so  weniger 
eingegnintten  wi'rden.  nie  Kii'ljnrds'  rechneriHche  Diirlegun^eu  iu  der 
Bohauplung  gipfeln,  itä,%a  Atumiutuni  mit  Kohle  auH  eeiiieni  Oxyd  bei 
1940"  reducirljftr  sein  müsse ,  wftlirend  MoiBauu's  BeobaclilUDgeu 
mit  ScliJlrte  xei){en.  dass  ertit  vardftiupfünder  KohlenaUiff  mit  ver- 
dampfender Thun  erde  ren^rt,  d.  li.  diiss  Kl  churds' Zubl  um  i'u,  I61K1" 
■u  niedrig  isi. 
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Für  die  Erzeugung  dos  rerrosianiiniunis  bt  eine  wesenüich' 
iitidcFe  DarFitelluiigH weise  mit  Erfolg  In  der  Tet^bnik  bcnüttt 
woniuii,  von  der  man  längere  Zeit  irrtfaünilich  glaubte,  da»  «ie 
uuch  für  KeiDalunuiiiuiii  oder  Aluminium -Kupfer  anweudbtr 
bej!W,  angewendet  wäre.  Ein  Gemenge  aue  Eieenüx^rd  mtd 
Thonerde  -  der  in  der  Natur  vurkornmende  Bauxit  dgnrl  «ch 
dafür  ^  wird  in  Mischung  mit  Kulile  in  einer  Muuetgrubt 
(Fig.  81]  aufgehäuft,  in  welche  seitlich  zwei  Koblnnbätidel  B 
eingefühn  werden.  Die  Kühlen  aitzen  in  Metallkti|iriin,  sind 
dtirch  die  Schraube  S  iui  Rohr  ß  beweglirh  und  erhidti.ii  durcli 
K,  Z,  L  Strom  zugeführt.  F  i!<t  eine  eiserne  t^bruog.  Uko 
stösst   die   Kuhlengtähe   an   einander   und  schlieest  den  Strom. 


i 


Die  BenihmngaBtellB  der  Kohlen  geräth  in  intennvtt  W« 
ghith,  welche  deui  benaL'hbarten  Material  sich  tnittheilL  &| 
entsteht  unter  KohlenDxydt-nlwickInng  FeiToaJumimum,  velcba) ' 
sehmüri.  Man  zieht  nun  die  Elektroden  auseinander  und  machl 
die  reagirende  Masse  zu  einem  Theil  des  SlromkröMS.  D*- 
durch  verbreitet  sich  die  Erhitzung,  durch  Nachsinken  «fden 
immer  neue  Theile  der  Bewhickung  in  Mitleidensehaft  graogen. 
We  ablnntende  Reai'tion  ist  von  der  grÖHHten  UefUgkeit.  Das  «rt- 
stehende  FerroaUiminium  enmnielt  sich  geschmoliceii  auf  Jem 
Boden,  von  wo  es  nach  beendeter  Operation  und  Abkiihltuigii^ 
OfeuB  entfernt  wird.  Ein  conlinuirUdier  Betrieb,  wie  er  bei  Ali'- 
miiiinm  .selbst  üblich  ist,  besteht  nach  diesem  Verfahren  für  die 


Alnmin  ia  ml  epini  n  gen. 

Beiileglruug  nicht.     Die  Slrorawirkung   ist  hier  eine  rein  ther- 
bebe.     Es   liudiit   keinerlei  Elektrolyst  statt.    Es  ist  vielmehr 
KCChlieEsticb    die    plötzliche    hohe   ErhitKUag,    welche   den    Ru 
^onsablauf  bedingt. 

'  Das  Aluuiininm  hat  seit  seiner  elektrochemischen  Erzeugung 
ne  erhebliche  BedenUing  gewimnen.  Eb  wird  zur  Hauptmenge 
irvrendet  für  Legiruiigen  und  für  die  Stahlindustrie.  l'Jtwa  '/i 
Sr  Produclion  wird  als  Reinmetal!  zu  Gegenständen  verarbeitet, 
'fi  ein  besonder«  geringet;  Gewicht  besitzen  iind  dabei  uns  Metali 
fBtdhen  «ollen.  Die  StahlinduBtrie  benützt  das  ,'Uuaiinium,  um 
i  in  kleinen  Betragen  (0,02"/ii)  in  die  Coquillen  zu  geben,  in  welche 
ks  von  den  Benseraer-  und  ThomaB-Birnen  kommende  Metall 
>r  ■Icni  Auswalzen  eingegossen  wird.  Das  leicht  oxydahle  Alu- 
■Dtum  nimmt  allen  Sauerstoff  auf  sich,  der  sonst  das  Eisen 
Üdreo  und  in  aeiuen  Eigenschaften  beeinträt^htigen  würde.  In 
ir  Legirungstechnik  hat  daa  Aluminium  die  weiteste  Verbreitunn 
tfOndfiu  und  wird  in  Verbindung  mit  mannigfaltigen  Met-iÜen 
lid  in  sehr  wechseinden  Menge nverhaltnisRen  benütiKt.'l  Eine  bc-- 
tolders  elegant«  He.rstellungsweiae  für  Legirungen  von  Alu- 
dnium  mit  sehr  schwer  silimelzbiu-en  Substanzen,  wie  Nickel, 
[oäybdän,  Wolfram,  Uran  und  Titan  iiat  Moissan  aufgefunden.*) 
^  besteht  darin,  doa  Oxyd  des  zu  reducirenden.  schwer  scbmelz- 
kren  Metalls  mit  Aluminiumfeile  gemengt  auf  geschmolzenes 
himinium  zu  werfen.  Dabei  entzünden  sich  <Üe  Peilspähne  und 
rennen  unter  Reduclion  des  Oxydes  zu  Metall  und  Erzeugung 
Henaivster  Weissglut  ab.  Diese  enorme  Hitze  verflüssigt  die 
itetehenden  streng  flüsHtgen  Metalle,  so  dase  sie  in  geschmol- 
tneni  Zustand  in  das  .Muminiumbad  üburgeheu.  auf  dem  sie 
thwimmen.  Die  Aluminiumleginmgen,  welche  man  auf  diese 
?ciBe  erhält,  können  nun  ihrorseitt-  metallurgisch  weiter  ver- 
■cndet  werden,  um  die  streng  flüssigen  Metalle  mit  anderen  zu 
ftreinigen.  Man  kann  z.  B.  Oirominetall  nur  bis  lu  Vb"/!)  '" 
Bachmulzenem  Kupfer  anreichern,  wenn  man  beide  direet  zu- 
Immen  bringt.  .\Iuminium-(Jhrom,  das  nach  dem  vorgesagten 
pcbt  daretellbar  ist,  mischt  sich  hingegen  in  allen  Verhält- 
tHsen    mit    Kupfer.      Setzt    man    <tann    zu    der    geschmolzenen 


')  DetailB  siehe  Ketg-  und  Hüttanmann.  Z    1897,  S.  247, 
J)  MüidBau,  Compt.  ßentl.  122,  P.  13U2, 

k«i.  liraiiilrla»  i3i.>r  tvchn,  K]okir<ii>bi>inIu.  31 
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Kupfer  -  Chrom  ■  Aluminium  Icgirung    Kupferoxyd ,    so    wird 
Aluttiiiiiuiii   oxyiiiit,   und   man   behält  <iie  f^ewütischte  Kupffl 
Chrfiiiileginitijt- 


Für  die  Metalle,  welche  auch  aua  wasRrigea  Elektroly 
gewonnen  wenien,  ist  die  feuerflÜBsige  ElcktrolvBe  in  etnipe 
Füllen  i\\  Vorechlag  geliracht  worden,  l^orcnz'i  hm  die  EIek 
lyse  geechniolzeuen  Blei-,  Zink-  iKiidniium-,  Kupfer-J  und 
cbloridä  studirt.  Insbesondere  hat  sich  <lie  Elektrolyse  gemiecbttt 
Halogenide  von  Zink  und  Blei  wohl  dnrchrührbar  erwiesen.  (Tikif- 
zink  schniikl.  bei  250",  siedet  bei  730"  imd  hat  ein  !<]nx.  Gewiclit 
von  3,7.  Zink  schmikt  bei  419"  und  wiegt  gi-schmolscn  pru  («m 
&A^  g-  Für  Rlei  sind  die  entsprechenden  Daten:  ächmelzpuokt 
des  Chloride  ca.  51,(0",  Siedepunkt  ca.  9(.K)»,  apec.  (jewicbl  W 
SchinelKpunkt  des  Metall»  330",  spec.  Gewichl  11,3 — 11,5,  Hink- 
punkt  weit  über  UIOO",  Heide  Metfdle  werden  also  bei  pa«iSCDd ge- 
regelter Temperatur  sich  ans  ihren  gescbmolzenen  i'hloriden  b 
flüsäiger  Korin  am  Boden  ahBcbeiden,  ohne  daae  der  Elektwlyl 
verdampft,  t'hlorziuk  ist  sehr  heikel  zn  enlwäsaern.  Diis  IAu}:(«f 
Zeil  durchgeschmolzene  Salz  ist  nicht  wasserfrei.  Bei  <ler  Elektro 
lyae  erhält  man  zunächst  WasserstüS  an  iler  Kathode,  ets»  mti 
l&ngurer  Zeit  vcrBchwindet  diL-scr  und  Zink  tritt  statt  de.^<9eQi 
Dann  erst  ist  die  Sebmehe  wasserfrei,  Aub  den  gcmiHiti 
Chloriden  scheidet  eich  Kuniichat  faßt  zink&eie!-  Blei,  dann 
(iemenge  von  Blei  und  Zink  und  schhest^lich  chemisch  reines  Zink 
ab.  Dieser  Darstellungsweg  ist  von  den  Schwierigkeiten  vollkatuDM» 
frei,  welche  der  Elektrolyse  wäisinriger  Lfj("ung:en  diirch  die  Ten- 
denz des  Zinks  »ich  schwammig  abzUächeidon,  bereitet  w«[i!>:d._ 
Wenn  neben  Blei  und  Zink  auch  Silber  als  Chlorid  in  der ; 
ist,  so  fällt  zuerst  Silber ,  das  si-ines  hohen  Schmelipuolcri* 
wegen  sieh  nicht  verllüseigt,  mit  Chlorwilbcr  und  wenig  Blei  und 
Zink,  später,  nachdem  das  Silber  in  der  Uauptftachv  cutfcrot  irt. 
ein  fast  n-inee  Blei.  Bei  weiterem  Strom durchgang  scheidet  *wi 
ein  Bleizinkgemimge  and  schhcäälicb  wieder  reines  Zitik  ab.  Du; 
Versuche  von  Lorunx  lehren,  daas  die  Gegenwart  von  Kophf 
und  Kadmium  iio  Elektrolyten  die  BchliessUche  Gewinnung  eiDM 


>)  toTniit.  Z.  t  Eiekirochem.  2,  S.318.    2.  I.  taarg,.  Obam-  Vi, 
8.  78.  12,  S.  373. 
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mnen  Zinks  nidit  beeiiiträclitigt,  da  auch  tiie  v>>r  dt-m  Zink  ab- 
I^TCliicdcn  wiirdcii.  Di«  Elektroly«e  urfordcrl  ein«  ri'lfttiv  g6ring<> 
ZersetzuiigBHpfinnuog  fl,5  Vult).  Lorenz  erzielte  Zinkabscheidung 
io  einer  Ausbeute,  welche  9H*'/y  der  aufpewandten  yiromquantität 
eaUprftctt.  Die  LorenKBcheu  Vei^u<?hii  m:iil  von  erbebhcher 
Wichtigkeit.  Für  eine  touhni.-<(;hi>  Zinkgcwimiung  sind  sie  iti- 
dween  biiilang  nicht  nutzluir  gemacht  worden. 

Die  AufRabe,  Wismtilh  von  Blei  auf  dem  Wege  Bchmelz- 
fläsRJger  Kli'klrolyse  zu  sijheiden,  hiit  durch  Bor<:hers  Bearbei- 
tung girfiinden.  Er  hat  eine  ,\nordiiung  beschrieben,  bei  der 
•fiBmuthbaltigoH  ßlei  ai>^  .\nodc.  Chloralkalien  eveiit,  mit  Chlurerd- 
alkali  gemenf^  in  gescbmolzonem  Zustand  den  Elektrolyten  und 
R«iidilei  die  Kathode  bildet.  Em  wird  an  der  .\iiode  Blei  gelöst. 
wfihrcnd  Wisinulh  bei  pas8en<iür  Stromdichtc  zurückbleibt  und 
Auf  90 — 95"/»  Bich  anreichert.  Die  Stromdichte  knun,  »olange  das 
Anodoubloi  wismutharm  ist.  bis  10  A  pro  qdm  gehen  und  wird 
mit  zunehmender  Anreicherung  an  Wisnnilh  verkleinert.  Pro  4,5  Itg 
Blei  wird  nnoh  Borchers  mir  1  Piordekraftslunde  bei  '/i-  Volt 
Spannung  am  Bndo  verbraucht. 


Nicht  von  eigentlich  clektrochemiBchem  luteresee.  aber  doch 
lur  Elektrunielallurgie  zu  zählen,  sind  die  Einrichtungon  ICrze  auf 
riektromagncliMchcni  Wege  ZU  scheiden.  Bis  vor  kurzem  hündelte 
ce  sich  dabei  ausectilietislicb  darum,  niagnetisehes  Eiscrioxydul- 
iMvd,  das  mit  nicht  ii  tag netid eben  8idKtnnzeii  gemengt  war, 
aiw  dem  gemahluneit  Gute  mit  dem  Magneten  abzusimdero. 
Dintc  Absonderung  gelingt  mit  den  versebied engten  Ap))araten. 
ConslTuctionsprincip  iat,  dem  Erzpulver  eine  Bewegung  zu  er 
lälen,  welche  die  unmagnelJHcheu  Bestandteile  durch  ihre  Trüg- 
heit  iiuch  (e,4tlialt<^n.  wenn  «iv  in  ein  mugnetiwrhcB  Feld  gelangen. 
nührend  dni«  ICisennxvduloxyd  durch  das  Hinzutreten  der  mag- 
aeti«chcn  Atlraction  sie  ändert.  Auf  diese  Weise  werden  •/..  B. 
Gemenge  von  Zinkblende  und  Öpateieenstein,  welche  8on!<t  weder 
auf  Zink  noch  auf  Kim'n  mit  NutKcn  zu  verarbeiten  sind,  nach- 
dem der  Hpatciöenwtcin  durch  rcducirendea  Rösten  in  Eisetioxydul- 
cxyd  verwnndch  irt,  von  einander  gestrhieden.  In  jüiigstter  Zeit 
ist  08  möplieh  geworden,  daa  beschränkle  Anwendungsgebiet,  wel- 
ches die  elektromagneiiBche  Scheidung  bislang  darum  hatte,  weil 
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de  mir  Eisenoxyduloxyd  absoudeni  konnte,  zu  erweitem. 
Benitlsun^   eines  nehr   intfURiven  ningnetischen  Feldes  närntJe 
((clingl  «e,  auch  im  guwühnlichcn  .Spriu^hgebraucb  unoaiignetiKh 
lieaannte  SubsUn^en   auB   ihrer  Hewogungsnchtung   abzuleoim. 

Noch  ihrem  Verhalten   in»   magnetischen  Felde  pflegt 
dia-  and  paramagnetiBoh«  Körper  zu  adieiden.    Jene  biet«n 
DurcJigang  der  Kraftlinien  einen  griisHereii,  ili<-8e  einten  klRin 
Widerstund   als   der    leere  Kaum.     Du  die   LuFt   und   der 
Kiium  in  ifaror  Permeabilität  eich  sehr  nahe  Bteboo,  so  kann 
ileti  Dia-  und  ParamfigueÜBmus  auch   als  grössere  oder  kleinerel 
ma^netiüithu  Leitfähigkeit  gegenüber  dor   Lul't    bütriw^btoii,    Di«! 


Flg.  Si. 


paramaguetisohen  Körper  werden  vom  Magneten  angäUgCi):  B* 
conceatriren  die  Kraftlinien  auf  sich  und  wandern  läng»  ihnen 'l"«* 
dichtesten  Felde  zu,  die  diamagnetiachen  wenlcn  vom  Miiipi''^' 
abgestossen,  indem  die  I.uft,  welche  im  Vergleich  zu  ibnm  p»™' ' 
magnetisch  ist,  da«  Feld  zu  erfüllen  strebt.    Je  nach  der  Keldeliii' | 
werden   noch   merkliche    Anziehungs Wirkungen   auf   inehr  «l*| 
minder  schwacb  pararaagnetinche  Körper  geübt.     Wetherill'»] 
Schoider'j  erlaubt  noch  solche,  deren  Permeabilität  nur  Vi»™''! 
der  des   Stalila  beträgt,  von  minder  porama^ietisohea  nnil"ü*l 


Z.  f.  Elektrucbem,  3,  S.  377.     liorg-  u.  UQtteniD.'Z.  \f&J,  S.ll 
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letiflPhen   abziim indem.     Er   wir<I  in   verBuhii'deoeD  Formen 
jibaut,  «Itren  widiligsU'  in  dpr  Figur  82  wiedergegel>en  ist.     Das 
lahlcDe  Era,   dessen    Komgrösse  zwischen  ätaubfeintieit  und 
je    nach  Umstanden   varürt,    wird   durch   das   3tlO  mm 
Transportband  a  aus  (Tinnmi   boriuigefülirt.     Kr   stiirker 
kramiigiietitirhen   Anthcile   werden    80  weit   gehuben,    daae   mo 

Edie  Lücke  hlnwegÜicgt-n  und  auf  b  nach  d  weiterlaufen, 
nd  das  schwäi-bfr  paramagnetiBche  und  'liaiuiigui'lisfhfi 
lal  nach  e  fällt.  Lange  des  stüilen  .Vufstieges  dee  Dummi- 
hndes  i;  rüicht  die  niagnctiBchp,  Kraft  nicht  aun,  Rrztheile  hinauf- 
ihebcn.  Die  Feldatiirkc  kann,  begünstigt  durch  die  achneiden- 
irmige  Zuspitzung  der  Elektromagneto ,  deren  Polgchnhe  in 
) — 15  mm  Abstand  sidi  gegeiuiberstehen,  sehr  hoch  gutrieben 
ierd«n.  Der  wesentliche  Unterschied  gegen  die  früheren  Sehci- 
6r  liegt  in  die.ser  aueserordentlicli  vennelirten  Feldstärke,  die 
orch  Regulirung  des  Stromes,  welcher  die  Elektromagnete  um- 
Z«ist,  varürt  werdeu  kann. 


'  Aßliangsweiee  sei  «ehUeBBÜch  der  Verfaliren  gedu-cht,  bei 
»eichen  in  der  mechanisth-tecl mischen  Verarbeitung  des  Kisens 
lie  Elektricität  ilire  Stelle  findet.  Eb  handelt  sich  aus  okono- 
Uiechen  Gründen  beim  Kisen  niemals  um  eine  Eriteugung  auf 
SlektnichemiBchem  Wege,  siindern  nur  lun  dii;  Benützung  der 
l'Vamie wirkungeil  des  .Stromes  für  du?  Erweichen,  Scbmelzea 
ttnd  Scbweiaeen  gefunntor  EisengegenstJinde.;' )  Diese  Arbeilfln 
küntien  njiltels  dep  li-tromes  auch  au  Objeoten  aii.i  anderem 
irial  vemchti't  werden,  aber  sie  yind  nur  lieini  Eisen  bcKW. 
Stahl  von  Bedeutung.  Die  hier  beschriebenen  Vertaliren 
äten  «u  den  eigentlichen  elektrothermiHchen  Verfahren  über, 
ie  im  näehBten  Ca])it"vl  behandelt  werden. 

Wenn  man    einen  schleebten  Cuntact   in  einem  Stfirkatroni- 
isü  erzeugt,  wenn  man  z,  B.  zwei  mit  den  Polen  einer  Dynamo- 
ine  verbundene  Mctallstäbe  mit  unbearbeiteter,  zugespitzter 
gewölbter  Endiläche  an  einander  stösst,  so  wird  der  Ptnjm- 
lurclignng  au  der  Berührunf<sateÜB  auf  eine  geringe  Fläche  siflh 
ißCMitriren  und  einem  erheblichen  Widerstände  begegnen.     Die 

')  de  Fodor,  EleklriBciie  ScliwciBaimg  und  l.öthunii;.    Wien,  Post, 
1S132, 


• 
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i).  BlekUoinoUllurgl«. 


liadiirch  bL-din^lv  Erhitzung  der  Beruh ningüstelle  reicht  bei  liofaer 
t^trotiistärki.-  B.m,  luu  Klsenstäbe  /.um  Verech weissen  zu  brineeb 
Dieses  Thomson'sclie  KohweiHHverfahren ')  hat  indcwen  aUgt 
meinen  AnkhtDg  nicht  gefunrlcn.  Dnj;e)ieQ  i:tl  oinc  undere  F'-mi. 
die  l^rhiUung  eines  Widcretandcis  zu  honützen,  eingeführt.  Cm 
nämlich  durch  oherÜächliche  ('einentation  mit  Kohle  und  Dach 
fo^tendee  Abschrfckeii  iineli  Harvey  ^aliärtete  FanxeTplatun 
im  8l«lli!n  /u  OQlhärten,  wu  Nictlüchcr  gebührt  werden  sollen. 
preist  man   in  '25  mm  Abstand   Ewei  kühlbure  Kupt'erpute  \oa 

5  qcm  IfueTsclinitt  pges 
die  Platte  und  sendet  eil»» 
\V(-chflel»lrüm  von  suklitT 
t^Uirkv  hindurch,  du»»iii  dmi 
ZwiEcbenraum  schirachr 
Roth^lutb  eintritt.:)  ]]mi 
bi'wirict  maa  durch  buv^ 
Hftme  Verkleinerung  ilet 
Stromdichtc  altuiU^  Er- 
kidlung. 

In  oiftnnigracher  Uodi 
fication    Mu^Kbl    ixt  <1» 
Erhitzen    and   Lötben  iet 
Eisens  mit  dem  Uchtbi^» 
Nach  Zereiier'sVerfahnav 
b<;tiü1>xt   miiti    zn-oi  KiiHoi 
(Flg.  83).  die  sehr  nnbe  a- 
samnengeflchoben  sind  und  | 
ii)   einem   stArktüi  iingnAi 
!<fheii  Felde   tivh  befind».  | 
ais    Lichtbogen  polt-,     Df  1 
lichtbogcn  i»t  ein  beweglicher  Leiter  und  wird  als  solchur  »on 
einem  .Ma^^eten  abgelenkt.    Denkt  man  KWei  Kohlostäbe,  nnwl'C 
dienen    ein    Lichtbo^con    überspringt,    in    lom-   )^vnuio   Linie  »" 
gcordnut  und  eine  mngnetlsche  Strömung  senkrecht  dazu  dureb'Sr 
Liirke  zwischen  den  Stabonden  gehend,  in  welcher  der  LichtboC" 


nx-M- 


*t  U.8.A.P.  376023. 

»)  Ü.8.A.P.  63n!)7.    Stall!  und  Einen  lW)r.,  Si,  TS»;   1«I7.R* 

•}  D.P.P.  68il3K;  siehe  auch  Jahrb.  f.  Elektrochem.  3,  S.  H^ 
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b  Wldet,  60  wölbt  aicli  iler  Lichtbogen  f.ur  Seit«,  Zum  genauen 
tnAändniss  sei  an  die  Aiii|>^re'sc)ie  Scliwiuimeiregel  eriunert. 
n  in  einem  Strome  schwimmender  Mensoh  sieht  lieti  Nordpol 
jes  Mitgneten,  welcher  eenkrecht  Kur  tStroniebeue  in  der  Nähe 
|fa  befindet,  ateta  nach  links  liin  ahwdchen.  Denkt  man  imn 
er  den  Schwimjiier  durch  die  Lücke  zwischen  deti  Kolilespitzen 
bwiintneml  mit  dem  G>Mcht  nach  dem  Nordpol  des  Magneten, 
n  dem  die  magnetische  Strömung  durch  die  Lücke  strömt,  so 
rd  er  Belhet  mit  saniiut  dem  Sireme  nach  rechts  ausweichen,  da 
r  Magnet  hier  fest  und  der  Leiter,  daa  ist  der  Lichtbugen,  be- 
tglich i;(t.  Bei  Zerener's  Gruppirung  der  Kohlespitzen  und 
Eignetpole  bililet  der  Lichtbogen  diesenGniiidsätaen  entsprechend 
le  abwärts  gekrhrte  Spitze  und  bewirkt  eine  eng  locaiiairtc  auneer- 
dentlHie    Erhitzung  der  Stellen,   die  er  trifft.     Man   benutzt 

feuul  die  Ränder  neben  einander  gelegter  Eisenplatten  schweias- 
I  zu  machen,  sodass  sie  mit  dem  Hammer  dann  leicht  üu 
iTeioigen  sind.  Das  Verfaliren  ist  mechanisch-technisch  sehr 
iquein,  aber  in  seiner  .Anwendung  dndurch  bt^gronzt,  dass  das 
lern  Kohlenstoff  aus  dem  Lichtbogen  aut'nimml  und  i-JTi  höher 
Irburirtes  btirtea  Material  an  der  Nahtstelle  ergibt.  Der  Nach- 
leil  iet.  um  so  fühlbarer,  je  dicker  die  Bleche  und  länger  die 
Irhitziuig  dauert,  üeher  S  mm  dicke  Bleche  sind  deshalb  für 
Bell  an  dlun  geweise  nicht  mehr  geeignet.  Vielleicht  lässt 
'  durch  Gegenwart  von  Kalk,  der  den  Kohlenstoff  des  Bogeus 
Inier  Carhidbildung  bindet,  etwas  büBsern.  Von  dem  gleichen 
JebelBlflud  des  Hartwerdens  durch  Carburatiun  begleili-t  ist  die 
^Wlswcise  na^'h  Benardns,  bei  welcher  das  Werkstück  den 
Inen,  ein  Kohlepijl  den  anderen  Ausgangspunkt  des  Lieht- 
ngem  bildet.  Seine  Verwendung  beschiäidit  sich,  wie  es  acheinl, 
pttaf,  an  Stücken,  dir-  nach  dem  gleich  zu  erläuternden  weit 
Ibtriugenen  Verfahren  von  Slovianoff')  hergestellt  eind,  vor- 
[«wucherte  EtEenwülßte  wegzuschmelzen.  Nach  Slavianoff 
lOßütat  man  da«  Werkstück  als   einen  Pol,  eine  Eiseustangc  als 

ten.  Gusseisen-,  Seh  mied  eisen-  und  Stohlstncke,  welche  gü- 
i>n,  mangi'Ibflft  geschwisst,  abgenütut.  irrt.hümlicii  an  falscher 
W(-  durchlocht  oder  sonst  beschädigt  sind,  können  nach  diesem 
'etfnhren   in   brauchbarer  Weis"  repariit   werden.     Als  Bi-iapiel 


LohmanD,  E.T.Z.  189Ö,  K.  82B. 
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^.  Elektro  metalluT){l«. 


sei    aiigtifuhrt,    diuse   niii  Lucumutivriul   von    '2  m    l)iuvluD(a»r. 
deesen  Nabe  und  Radreifen  durchgebrocl»en  Bind,  leioht  wieder 
hunttellbar    ist.     Wie   bei   Henarüciü  und   Zerenc^r   vrii-deiul 
Glcid(Btroralicbtbi)geii    beniiiK ;    den   positiven  Pwl,    an  ircldumij 
die   Krtiitziuig    doppelt    so    gross    wio   am    ne^gattven   ist,  li 
man     an    das    Werkstück,     wenn    Schmiedeigen    oder    StaU  Hl4 
re)mrireri  sind,  weil  diest^  mcliwer  scliiuelzeni  an  den  abtropfendml 
Stab  boi  GusseiBeubcarbeitung,{  well  dio»  leicht  »cliraUxt  und  tili 
podtiver  Pol   duroli   Verlust  »n  KuhlenslulT  ein   weisse«  tiarwl 
Eieen  gibt.     Der   abtropfende  Ktab   wird   mit   der  Hand.  deiwi( 
UiiBicherlieit  eine  elektromagnetische  Reguli rvomobturig  corriiirt, 
in    dem    Maassü,    wie    er    abtrnpft,    nacligoechobcn.      Er  l«-j 
steht  für  GueselBenarbeit  fius  Gueseisen  [100  TJteile)  und  I'em- 1 
Bilicium  (13  Theile)  und  enüialt  C  %  3,6,  tii  %.  3,0.    Vaa  ."jiüäum 
verbreiuit   weHeutlidi    bei   der   Operation.    Die    Stäbe   sind  Im  -, 
1,5  in   latig,   ilire  Enden,    die   für   den  Regiilirmechanixinu)  lU , 
kurx   wurden,   verschlägt   tiiiin   nnd   wirft  sie   in   das  McUillbiuL! 
welches  an   der  Wirkungt^stelle  diMi  Rogens  sich  bildet.    Die  tu. 
bearbeitende   Stelle   den   Werkstückes    wird   in    eine  Fnim  a» 
Samt  eingebettet  und  dai*  Gusselüok  i«  der  Nähe  iler  8chiidb«fl«ii 
Stelle   sammt   der  Form   vor  Beginn   dei'   Lichlbu^eiiarbeit  f«it| 
Bul  Duiikelrotliglutli    vorgewännt.    Bei  der  Schmivilmscn'  onll 
Stahl bearbeitung   werden   Hundeiset\-    oder   Rnndetahlstabc  »U"' 
Abtropfen  verwandt,      Die   Osydbildung,    welche  der   Luftsiiier- 
Stoff   am    Eiade    bewirkt,    wird   einmal  dadurch  bekäinpft  tej 
durch  mifgeworfone«  Glaspulvor  inne  Glasachlat^ke  f-raeiiKt  "rirJ-j 
durt-h    die    der    Bogen     hindurchschlägt,    andererseit«    abof  ^• 
durch,   dasB  Ferromangan   und  Ferrochrom  in   klein«»  Stöete»! 
Hl    das    Bad    geworfen    werden.     Das    Mangan,    langsaiöor  Jm 
f'hrom,    nehmen    den    Saueratoff.    dei'    sonst    Kisenoxyd    biWA 
auf    »ich    und  bilden    damil    aufscliwinimende    SchLacki.*.     D»! 
Verfahren  liefert,    wie  erklärlieh,   bei  der  Ausfiillmig  der  ftti- 
Meilen    über    den    Rand    vorwuchomdes   Material.     Uiu    liittC] 
nicht  durchweg  wegsclileifen  oder  wegfeilen  /u  müaMii,  ubcMi 
man  da»   erkaltete,    aua    der   I''orm    geholiene   Werkstück  «ui>[ 
positiven   Pol  und   fuhrt  einen   Kohlepol,    von  dem   ein  U^| 
bogen  ausgeht,  an  daran  entlang,  dasa  die  Wucherungen  edisai- 
xcn   und  ablaufeiL.     Die   NachbearbeiUuig   mit   Wcriczfiugtn  i' 
dann  wesentlich  erleichtert,     Slavinnoff's  Verfaliren  iM  ■0*' 


ElfikUiaelie  UlUung  bei  du-  Eiaeubeurbeituni;. 
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Brachmolien  anderer  M<itallp  uls  Eisen,  bczw.  zur  Ver- 
lii;|{  i\ca  Kistaa  mit  solnheii.  anwendbar. 
Jcblitwslidi  Mfi  dee  Verfiihrnus  von  Lagraiiije  und  Hoho 
iht'.i,  welclies  an  einigen  stellen  in  Benutauug  ist  luid  dazu 
,  eiserne  Ubjecte  an  iliren  Enden  rnacti  und  plötzlich  uml 
jede  Oxydation  auf  hohe  Temperatur  zu  hringen.  Man 
tzt  (d^.  84)  liin  Uulzfuss,  das  mit  Metall  innen  ausgekleiilcl 
nd  tnacbt  diese  Auskleidung  anr  Anodi?;  das  Fwia  wird  niil 
löeang  gelullt  mid  a]s  Katliudc  das  zu  erhitzende  Ende  de» 

äckea  eingesenkt.     Bei  hoher  Badspannung  (110  Volt  imd 


t)  ist  die  Waaserstoffetil Wicklung  an  der  Katliode  so  enorm, 
sie  den  unmittelbarcti  Cuntact  zwischen  Kathode  und  Lii- 
[  unterbricht.  Der  Slrotn  üb  ergang  geschieht  dann  durch 
n  Lichtbogen  zwischen  Kathode  und  Elektrolyt,  welcher  in 
ieretoflf  brennt,  das  Werkstück  abn  in  einer)  sauerstoff- 
n  AtmoBphÜrt-  ergltihen  macht, 

Das  Verfahren  wird  ii.ls  geeignet  bezeichnet,  um  Nieten  und 
iche  klehie  Gegenstände  ziun  Glühen  itu  Imngen,  Für  das 
mi  von  Beilen  und  Messern  steht  es  dem  Vernehmen  nach 
rebranch.  Die  j^Vrbeit  nach  diesem  Verfahren  hal  den  Nach- 
der  Kostspieligkeit,   der  die  Anwetulung  sehr  einachrünkt. 

')Ü.8.Ä.P.  637004,  53;006,  537008,  537011,  ft3T40ä.  537  lOB; 
he  rt ,  Elektrocbem.  Z.  1894,  ü.  77  iinH  cibenda  S.  ''14,  sowie  Klektro- 
1.  Z,  ISSfi,  a  133. 


10.  CäpMT 
'^^Üektrothermische  Processe. 


Lillerntur :    [ Moiss&v :     Der    eleklrieche    Ofen ,     deiilf ch    von    Znfn- 
Beriin    IS!»".     —     Bobchers;    ElektriacliE    Oefcn.      H«lle    IW7.  -  ' 
PKU.tsiKit:  HRndbiich  der  Acetyleiibeleuclitnni.',  deutscli  von  Lvvwa,  ] 
BerUn  1898. 

Die  Benutzung  des  elcktriacheii  St.romi!»  zur  Eracugung  vm  ] 
Wärme  hat  eine  grosse  Hedeutung  gewonnen,    well  sie  den  «fr I 
aigen  gangbaren  Weg  (larstellt,  Temperaturen  bis  zu  SSCX)"  beichfr] 
miechen  Reactionen  in  Aiiweiidimy   zu  bringen.     Vurbwiiiiungl- 
proiresee  führen    um  der  DiBSocialion  der  Verbrennung8pni4u[W] 
willen,    welche   bei  hohen   Temperaturen  den   Ablauf  der  Vir 
brennungarcactionen    beschränkt,   nicht    wesentlich    über  SUW* 
hinaus.     Der    vtin  Victor  Meyer  betretene  Weg.   Gnphit  iin 
Sftuerstoffgebläse  zu   verbrennen^),  niaciht    um   der  StabiliUI  «Im 
Kohlenoxyds   willeii    anscheinend    eine   Ausnuhrae,    kann  >l<' 
nach  Einfachheit  und  Handlichkeit  den  Vei^gleich  mit  der  fll* 
triechen  Hitzung  nicht  aushalten. 

Beim  Durchgang  des  .Stromes  durch  einen  Leiter  wird  «Itk- 
trieehe  in  thermische  Energie  verwandelt.  Bedeutet  w  den  \\"i&»t- 
»itaiid  desselben,  i  die  Stromstärke,  e  die  Spannungti^lifFereiu  *■ 
dan  Enden   des  Leiters,   sü   ist  die  verschwinrlendc  cJektratb' 


>]  Victor  Ueyer,  Ber.  d.  deiiMclien  ehem.  Ge».  IttST,  S.  19^ 
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id  die  uuftretendir  WHniie  ei  =  tei".     Durch  Mullipü- 
0,236  crbiilt  man  den  W'eith  in  Gramm-Calorion, 

Man  benuttt  als  Widerhtand  mitweder  einen  festen  Körper 
der  einen  Lichtbogen  und  iinlei^cliuiifüt  danach  Widerstauds- 
iCuniBchluss-iöt'en  und  Lichtbiigenüfen.  Ji?de  dieser  beiden  Griip' 
tn  VAssi.  sich  weiter  unterthoilen.  Upi  den  Widerstandsöfen  kann 
Er  zu  orltitaiende  feste  Kör|ier  selbst  als  Widerstand  dienen  oder 
m  einen  anderen  herunj geteilt  werden,  der  erhitzl  wird  und 
äine  Wanne  im  ihn  abgibt.  Bei  den  Lichtbogenöfen  wird  die 
a  erhitzende  täubstanz  entweder  in  den  Lichtbogen  eingebracht, 
idem  etwa  der  eine  Pol  als  Krater  ausgebildet  und  die  zu 
chmelzende  SiibatanK  bineingeaehüttet  wird,  oder  eie  wird  nur 
er  Strahlung  des  Lifhlbogens  ausgesetzt,  der  in  einem  engen 
BiBchloeaenen  Raum  in  der  Nilhe  der  Substanit  brennt. 

Als  Typus  eines  WiderriUuidsofens,  mit  deni  Schnielzgut  als 
Viderstard,  kann  der  Dfrn  (l-'ig.  81;  nngi-sehen  werden,  dei'  bei 
kr  Ferroaluminiumheretfllluiig  benützt  wird.  Für  Kurzschluss- 
ilen,  welche  die  zu  erhitzeude  Suhalanz  in  Berähning  mit  einem 
[lühtmien  Widei'sland  bringen,  ist  die  folgende  Borchers'eche 
DonatructJon  t>'pi8ch  (Fig.  85).  Man  aetKt  einen  dünnen  Kohlestab  h 


Vis  i^y 


^'iachen  die  dicken  Kohlezvdeitungen  K,  welche  in  die  passend 
MsKehöhltcn  Uhamottoklölze  ,45 CD  eingelegt  sind.  Die  Thamotte- 
ifiterlage  FF  und  seitliche  Steine  S  grenzen  um  den  Stab  k  herum 
inen  Hobiraurii  ab,  m  welchen  die  Mnsfe  eingebettet  wird,  die  or- 
Jlül  werden  soll.  Die  Kabel  L  und  die  Klemmen  V  beeorgen  die 
itroiMzufuhr.  ZweckmäsBig  kann  man  für  die  Stabe  K  ungefüllte 
techlkohlon  nehmen,  d.  li.  dickwandige  Lichtbrigetikoblen, 
"eiche  in  der  I Jingsriehtung  durchbohrt  sind,  nnd  den  Kohle- 
irf)  k,  welcher  dem  Lmnen   der  hoilitkohlon  genau  angepaaei 
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lu,  KlekiroitieniilKclie  IVooeaae. 


iflt,  in  beide  einige  t 'entämeler  weit  einachiebeu.    Für  den' 
«tati  k  läAst  eioh   ein  anderes  Material  nichl  oub^tttiiirtii, 


WÜiJBb  Temperatur   recht  \w)\   treibi.ii   will.     Kohio  tsT 
o^lääaalxbar    urwl    verdumpft   erst    über   3000"    in   merklieb 
Wflise.     Für   Keactionon,    welche   die   iieltätote   ICrliitsung 


LI  chtb'.igo  netten. 
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roRen,  wrd  die  Strumstürke  Üb  in  in  Amp.  pro  qmiii  Quer- 
^nitt  ifea  Stabes  A  getrieben.  Um  ilic  Kimvirkuug  iler  Substaiiz 
ht  erliitalen  Stnlies  au!  das  Schmelzgut  7,ii  beeeitigeu,  httt 
jsber')  eine  Aliänderuiig  der  IlorchtTH'acht'n  Anordnung 
Dj.'egebGn,  welche  in  Fig.  »ll  dargcHtellt  ist.  Kin  Kohlerohr 
st  auf  eine  Länge  von  ä  em  zu  einer  Wiindstärke  von  4  mm  ab- 
;e(lreht,  während  die  E^nden 
,S'/]  mm  Wandstärke  be- 
itJicn.  Eö  besitzt  eine  i.lurch- 
[ebeiiiie  Bohrung  von  1+  mm 
IVeilü,  Der  verjüngte  Mittel- 
heil wird  in  Magnesia  C, 
reiche  durch  Kohle  chemisch 
deht  verändert  wird,  einge- 
«ttel  und  durch  .Asbest 
«picr  B  umhüllt.  DailnrL-!i 
'M  die  Abs  trab  lung  vcv- 
tftinert  und  das  Verbrenrnm 
bs  Rohres  durch  den  Luft- 
lUCTSloff  sehr  verlangsiml. 
ist  ein  wasBordurchstTiimtes 
li-nnihr  zur  Kühlung,  K  die 
ätromaiuführung  (Queek 
Ibw).  Die  Substanzen  wer 
>ü  in  einem  Magnesia- 
hiffchen  in  dae  Kohr  ein- 
»ediiibeii. 

Der  W'iderstaniisofen  ist 
isserst  zweckmässig,  wo  es 
.ehr  darauf  ankommt,  die 
Oinperatur     steigern     imd 

lÄSHtgeo  zu  können,  als  die  äusseraten  erreichbaren  Hitzegrade 
^zuwenden.  Im  umgekelirten  Kall  ist  di;r  Liehtbogenofen  vur^ 
izichen.  Der  Aluminiumofon  (Fig.  79)  stellt  in  seiner  ersten 
■rbeiteperiode  vor  Beginn  der  Eleklrolyae ,  wenn  KryoUth  und 
"honerde  mit  dem  Bügen   zu   einem  flüssigen  Bade  nusammen- 


FlB.  9T. 


^  ')  Höber,     KxtierimenlaluiiteraiichUQjten     (Iber    ZeraetKUiiJt     uuJ 
'orbrennnng  von  Kolilenwneeieretfiffen.    Mftni'lwn  IS'.KJ.     B,  44. 
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geechmotKen   werden,    da»   Ucispü?!    einer   Aiiunltning    ilar, 

welcher  die  äubetanK  im  Bogen  solbet  »ich  befindet  Kür 
Laboratüriumsxe brauch  uft  sehr  vortrelTlich  ist  eine  von  Kgsl« 
und  DoleK(tI«k  herrülireode  Anurdnimg  nach  dem  ^cW 
Frincip  (Pig.  87)'),  welche  aus  zwei  Kalkbliick«n  ABCD  u&d 
CDBF  besteht,  deren  GnindHiichen  15  bis  20  cm  Si.-<il«nl)ing« 
(liiLiige  EP)  haben.  Durch  tuit  dem  Bohrer  ausgearbeitete  QtA 
nungcn  führt  man  die  Kohicgtäbe  K  und  Kj.  Auf  K  kann  sa 
kleiner  Ko!detiegL4  gestellt  werden.  0  dient  zur  Abfilhrunj;  »OB 
Gasen.  N  mit  dem  eißerncn  Trichter  T  xum  Nuchtüllva  von 
Material.  Damit  der  Ofen  nicht  springt,  werden  KiMnblecI) 
winkcl  um  die  VttrtirnI kanten  gelent  uud  mit  Kiaendraht  Ic* 
geschnürt.  Der  Oi'eu  niminl  eiiiun  Ungen  von  40  Volt  und 
60  Ampere  auf. 


tif.  J- 

Um  die  Substanz  der  Einwirkung   dee  KlektrodenmnUril? 
■£\i  entziehen,  dient  die  andere  Korm  der  Liehtliügenüfen,  bsiJiT 
der  Bugen   am    besten   über  der  Substanz   brennt.     Säe  Ut  *<>■> 
MoiBsan  für  verschiedene  Dimensionen  bie  au  der  Grcniw,  lÜej 
der  Betrieb    im   LuboratüTiiimsinfta.'isstiLb   aielit,    zu    grosser  Vii 
kommenheit  ausgebildet  worden.     Für  BenütEung  mit  Bügen 
50—60  Volt  und   100— I'J.t   Ampere   dient   der   Ofen  Figur 
Man  arbeitet  in  einem  Kalkbluck   von  lii — 18  om  Länge,  ISO*! 
Breite  und   ft  cm   Höhe,    eine   kleine  Oeffnnng   «ur  Aufmliiie] 
der  SubstiiiiK  aus,    legt   einer    Block   von   gleicher  Flüi'-he  obIj 
5— fi  cm  Höhe   als    Deckel   darüber,    nachdem  man  eine 
gowölbeartige   Hiihlung   in    ihm   aueijebohrt   lial.    und   fdlirt 
Rillen     zwei    Kohleelektrndea     ein.      Diese    haben    Imi    W  ^i 
Liinge     IG    bis   18   mm    Durchmeaaer.       Die  Substanz,   w 


>)  EOeter  <a    Doleialek,  Z.  f.  Elektrochein.  3,  S.3:.>9. 


l>Jcblbog«nö(iin. 
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•r'l<!n  8oU ,   kommt'  i-ntwüilpr  direcl  iti  die  imsgebohrlv 

öbluiig  oder  sie   wird  in   einen  Tiegel   vun    Kohle  gesciiültcl 

id  mit  dieaeoi  in  den  HeizraiUD  gebracht,     Der  Kohletiegel  ist 

1  kleiu  KU  nehmen,  daes  er  die  Wäude  nicht  berührt,  uud  auf 

Dt'  Schicht    Magnesiti   zu    stellen,    da    KuUl    und  Kühle   in    der 

itKc  des  Üfena  zu  C'arbid  und  Kohlenoxyd  sich  iimeetzen.    Man 

Uin    auch    direct    einen    Tiegel    auB    Magnesia    benützen.     Das 

lalerial  des  Köhletiegels  kann  bei  dieser  Anordnung  von  einer 

itwirkiing  an  der  Umsetzung  femgehalteu  werden,  da  die  HitKe 

BS  Itogens  weeenllicb  vou  oben  auf  die  TiegelfülUing  wirkt  und 

ei  rascher  Arboit  diese  geschmolzen  und  umgeseUl  ist.  ehe  die 

cbichten   an   der  'Hegelwand  in  rechten  Sclimelzflues  gerathon. 

icucr  Ofen   kann   durch  Vergrösaerung  seiner  Dimensionen  um 

nige    Centimeter    für    Ströme    bis    75  Volt    und   150   Ampörtt 

Ruchbar  hergerichfet  werden.    Die  Elektrodenkohlen  sind  dnnn 

km    die    Hälfte    dicker   (27  mm   Durchmesser)   zu    wäjilen.     An 

ptelle  des  Kalks,   der  in  rissfreien,   grussen  Blöcken  namentlich 

bn  Winter  oft  schwer  zu  beschaffen  ist,  kann  Kalbstein  als  Ol'en- 

.t«Tiai  dienen.      Die   Diasociation ,    welche   dieser  ki)hlensaun* 

k  immer  unter  der  Wirkung  des  Lichtbogens  erleidet,  bedingl 

natürlich  eine  sehr  leldiafte 'iasentwicklmig.     Für  intensive 

itbögen   kleidet  Moissan   dc'ihab  in   diesen  Oeten  die  nusge- 

ihrte  Vertiefung,  welche  den  Tiegel  niit  der  Substanz  aufnimmt. 

it  I  cm  starken  Magnesia-  und  Ki dile platte n   aus,  so  dasa  an 

ider  Kalksleinwnnd  eine  MagnesiaplutU-  anliegt,  auf  diese  nach 

iein  Ofcniunom    eine  Kohleplalte,    danu    wieder   eine  Magocaia- 

ind  schliestnlich   eine  Kohleplatte  folgt.     Diese  Anordnung  eat- 

iieht   den   KiUkstein   des  Ofens   der   intensiven  Erhitzung   und 

srlauht,    den    Ofen    mehrere  Stuotlen    im   Betrieb   zu    erhallen. 

Eine  Auskleidung  der  Deckelhöhlung  isl  nicht  nöthig. 

Bei  diesen  Ofenformen  kommt  noch  WaaserBtoft"  und  Kuhleu- 
'Xyd  mit  der  Substanz  in  Berührung.  Der  Wasaeratoff  entstammt 
iabei  der  Zersetzung  einür  kleinen  Menge  Feuchtigkeit,  liie  schwer 
'U  Intseitigen  ist,  das  Kohlenuxyd  der  Oxydation  der  I^lektrodon 
lUh'h  die  Ijuft,  die  im  Ofen  sich  befindet.  Man  kann  denr 
Indurch  begegnen,  dass  man  durch  den  Li  cht  bogen  räum  statt 
linen  Tiegel  hincinziwtellen  ein  Kohlerohr  i,ä — 40  mm  Durch- 
Qeeser)  1  cm  unter  dem  Lichtbogen,  1  cm  über  dem  Boden  der 
'^ertjpjung  hindurcbführt  und  in  dieses   die     ubatanzen,    weiche 
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erhitit  werden   Rnüen,   einachiebt.     Das  Kohlerohr   kann 
«il(rr  innen  mit  MagiiPHia   hvlfigt   worden,   die   in  der  heifweileal 
Zone   freilich   allmSlig   verdampft.     Von  der  Kalksteinmod  da  I 
Ofen«  ist  es  jed^nfiillg  durih  etwas  Magnei-ia  zu  trennen.    Völlig 
ga*diL'hten  AbBchluss  dtiB  Rnhn's  gegen  den  Ufenraum  kann  maa 
nicht  hewerksleUigen.    In  soltihen  Rohröfeti  benutzt«  Moiastal 
lichtbögeTi  von  60 — 70  Volt  und  300-1000  A.  mehreren  Stun- 
den miunterbrochen.     Durch  Neigung  dee  Kohlorohree  gegen  4« 
Vertieale  läest  eich  der  Uohrofeii  für  continuirhchen  Betrieb  «io- 
richten.    Man  Hpeiat  akdann  oben  in  das  genei^e  Rohr  Siibtunij 
nach,  die  uuten  geetchrnuken  ahlnuft, 

Eine  beeundere  Anfnierksan)keit  verlangen  die  Kohleti  und] 
die  Mafniegia,  welche  in  den  Lichtbogenöfon  verwendet  werdtn] 
fiolleii.  Zur  Herstellung  der  Kohlen  dient  RetortenKraphit,  <I<r| 
gepulvert  und  mit  Siilaäiiure  und  Flusasäure  vom  Eisen  un'i  TOa| 
der  Kieselaänre,  die  als  Flugasche  ihm  anhaften,  befreit  wir 
Nach  dieser  Behandlung  wird  er  gewaschen  und  geglilht, 
mit  Theer  angertihn  und  die  Masse  unter  hohem  Druck  in  For 
inen  gepreset.  Durch  erneutes  Glühen  bei  (Irr  höch.il  mögliche 
Teinperutur  wird  dann  eine  gute  Lichtbogenkulile  erhalten.  Dif| 
Aschengehalt  darf  über  1  "/„  nicht  hinausgehen.  Auch  darf 
der  Herstellung  ein  Zusatz  von  Boraüure,  der  di«-  Pal>rikatina| 
erleichtert  nicht  gemachl  werden,  Während  reiner  Koblo 
Stoff  nämlich  bei  keiner  Temperatur  zusammen  backt,  «ntsteh 
aue  aschenh  altig  er  Kohle  durch  die  enorme  Erhitxun);  achiBili| 
flüiiaige  Verbindungen  der  Asehenbeatandtbeile  mit  dorn  KoUet>-| 
stofl,  welche,  wenn  ihre  Menge  einigermaesen  erheblich  Ifl.] 
den  Eindruck  erwecken,  daes  die  ganze  Kohle  sich  rerßüjflglj 
Die  im  Ofen  benutzte  Magnesia  niuse  sehr  rein  sein,  da  Aej 
Verunreinigungen  ihren  Schmelzpunkl.  sehr  drücken.  Ma:i  gi'j 
winnt  ein  gutei<  Material  durch  Glöhen  von  basischem  CaAtdUll 
im  l'errot'schen  Ofen,  Pigesüon  der  gegtühtfln  und  putvift ' 
sirten  Masse  mit  verdünntem  Ammoncarbonat  und  nucliiQati|«J 
Ausglühen  des  gut  gewaschenen  Pulvers  bei  der  höchst«»  Toape] 
ratur  eines  guten  Windofens.  Diese  Masse  kann  mit  Wasser  «•, 
gemacbt,  dann  geformt  und  gebrannt  werden. 

Bei  den  früher  als  erste  Unterklasse  bewchrieheneu  lidn-j 
bogenÖfen,  bei  denen  die  Substanz  auf  «auer  Elektrode  i»' 
Bogen   sieh    beiludet,   ist   es   von    Uelang,    diese   Elektrode  lar 


K ohl ^«lobtTOdeD,  Licblbugenietiiperatur. 
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'äu  machen,  da  tlie  W'ärmeentwicklung  am  positiven  Pol 
er  als  am  negativen  ist.  Beim  Wiilerytaiidaofeti  und 
^  der  Moissnn 'gehen  Construction  ist  uatiirgeDiäes  eine  äbn- 
thv  Rücksicht  nicht  vorhanden  und  innn  kann  beliebig  SL-halten 
pd  auch  statt  UlcichBtrom  Wechselstrom  mit  ungeänderteni  Er- 
fige  benutzen. 

I  Die  Tempi^riitnr  de«  IJchthogeTi«  wird  gewöhnlich  zu  3500" 
^etxt  und  damit  iüt  dann  zugleich  die  Tcmperaturgrenzo  deii- 
Irt,  welclie  im  Lichtbogenofon  erreicht  werden  kann.  Moissan 
uumt  iudeseen  an,  daas  uiit  zitnehuiender  lTit<.nsitat  des  Bogen» 
4ne  Temperatur  wächst.  Er  stützt  diese  Anschauung  auf  di'n 
pnstond.  dase  einzelne  Heaetioiieii  nur  mit  Ijesondere  inteDsiven 
Bgeii  zu  erreichen  sind.  So  läast  eich  Vanadinsiiure  mit  Kohle 
Brch  einen  Bügen  von  70  Volt  und  lüUO  Amp.  leduciren,  wäh- 
tnd  dies  mit  uiui^m  Bogrn  von  70  Volt  aher  nur  400  Amjj.  nicht 
treichhar  ist  Tilajisäure  liefert  mit  Kohle  unter  der  Wirkung 
50  Volt  und  50  Arap.  'Htanmonoxyd 
50     »  •       350       »       Stickstofftitan 

70     >        »     1000      »      T^tanmetall. 


von 


3h  Moissan's  AnBcbaunng  wird   die  Venlarnpfung   do» 
ahlenstoSs  bei  Benützung  immer  stärkerer  Bögen  zwar  beschlou- 
i(ft:    der  Zustand,  welchen  das  WasBiT  beim  Sieden  zeigt,    daas 

Ee  weitere  Wärmezufuhr  nur  dampfbUdeud  aber  nicht  tempe- 
ursteigemil  wirkt,  ist  aber,  wenn  überhaupt,  dann  nur  in  den 
irstärksten  Lichtbögen,  die  man  bc-nütut,  verwirklicht 
I  Da«  Smdium  der  chemiacheu  Vorg.ange  bei  den  enormen 
iitRcgraden,  welche-  mit  den  beschriehenec  Laboratüriumsnfen  V€r- 
Rrklicht  werden,  ist  grlegentlicli  schon  in  früheren  Deccunien 
lulgenommen  worden.  Insbesondere  hat  Borchers  in  seiiioni 
hurzschluüsofen  das  Verhalten  der  Metalloxydo  beim  Krhitaen 
pt  Kohle  xum  Gegenstand  von  Versuchen  gemacht.  Da  er  in- 
|es*eii  von  diesen  Verbuchen  nur  doe  eine  berichlt^t  hat.,  dass 
hm  ilie  Reduction  sannutlicher  Metiiilloxyde  gelungen  sei^j,  kann 
be  wipseuacbattlicho  ErschhesBung  der  chcmiHchcn  Vorgange,  di« 
lei  af/tO"  und  darüber  ablaufen,  erat  von  Moissan'a  Unter- 
pcliungen  ab  datirl  werden,  der  seit  ßepnii  dieHee«  Decenniuma 


■)  Borchers,  Ekkiromeiallurgie,  ä.  Aufl.  S.  H4. 
Saber,  (iniiulrl»  iltv  (uoli»,  moktrorlieinlc. 
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iij  xahlreicben  Mitllieilungeii  (iie  mit  öeinen  Lichtbogenflfeo  tw- 
wirkUchtrn  ProcesHe  gennu  Vieecbrieben  hat.') 

Den  ümecUiiiigfn  von  Siil>Btaiugiinittch«n,  welche  das  Haopl- 
intereBBe  bean!?pruthcn ,  seien  zur  Ilhistra.tion  der  susGeror 
Jicheii  Wirki«arükfit  der  Lichtbogen liit^t?  einige  MoifisaD'a 
Vereuclic  «bor  die  Veränderungen  voraugesclnckt,  wiJcfae  dio 
Körper  für  sich  in  I.ichtbogenöfL'U  erleiden. 

Die  Krdalkalinietallcarbonate  dicsücüren  siLnimtlicli  sjäelei 
iu  Metalloxyd  uiid  Kuhlensäure.  Ke  entstehenden  MetaUox; 
scIimelKeu  und  vprdnmpten,  und  zwar  mit  iihnclimendcm 
culargewichl  vom  Baryt  über  Strontiiin  und  Kalk  zur  Ma 
EUnebniend  schwerer.  Die  Magnesia  polymerisiit  ach  bdm 
hitzen  unter  Vemiehning  ihrer  Dichte  von  3,19  auf  :i.65. 
die  Polyurien  Sa  tion  allgemein  den  Siedepiuntt  und  8chmclxpl] 
der  Substanzen  hinanfdräugt,  so  ist  die  grosse  Hitze bssiäudi^'b 
des  Magnoäiunioxydes  aus  dieser  Ursache  zu  erklären.  Die  Vc 
Hücbtigung  der  Magnesia  gelingt  indessen  mit  krfiltigeu 
bögen  noch  retjbt  wohl.  Ebenso  wie  dieee  biisigcbcn  Kör 
können  die  unachnie.lzhar  genannten  Säurcu,  Kiv^elsäuro,  Tlti 
säure.  BoresLure  im  I.,ichtbogenofen  verdampft  werden. 
Schmelzen  und  Erstiirrenlagseu  sind  die  O.xyde  de«  Kalke, 
und  Chroms,  die  Osydule  von  Cobalt,  Nickel  uud  Mangan 
andere  in  Kryslallen  darstellbar.  Manche  davon  äbönscht 
«iurch  ihre  E igen schaf tan.  Die  Kryatalle  des  Aetxkalk.«  t.  K  i 
nur  ausserordentlich  langsam  von  Walser  angreiflMir,  su  datf  ai 
sich  einen  Tag  lang  unverändert  dnrin  halten.  Bringt  mto  in 
den  Licbtbogenofen  ein  Kolir,  durch  welches  ein  inteuiw] 
Waaserstrom  gabt,  der  es  kalt  hält,  so  schlagen  die  an 
Stellen  des  Ofenraumes  vergiislen  Substanzen  aicli  an 
kalten  Fläche  wieder  nieder.  In  dieser  Weise  gelingt  db 
etülation  der  Metalle  Eisen,  Uran,  Gold,  Aluminiam,  Tlatit  ^ 
Silber,  Zinn.  Silicium  und  Bor  verdampfen  ebenfalls,  Bor  oto' 
zuvor  zu  schmelzen.  Eine  besondere  Beachtung  verdient  »U»  | 
Verhalten  der  Kolile.  Ihrer  UuBchmelzbarkeit  ist  bereit*  ffiiitin  j 
worden,  ebenso  des  Umstandes,  der  allein  die  l-it^litbogcnTcreucif  | 
ermöglicht,   dass  sie  im  Bogen  nur  langsam  venlampft    Vi>f" 


')  ZiisammenfasBende  Darstellung  Ak  Veraochp:  Molsiin,  rw  | 
elektriache  Otou.     Berlin  1897. 


Reiuitioneii  liet  Lichlbogenbil^e. 
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die  bemerkenewerthe  Eigenheit,  in  welcher  Form 
ErbiUiiiig  unterworfen  werde,  oli  als  Knhki  oder 
punant,  iu  Gr&phit  überzugehen.  Der  Gntiihit  ist  eine  kiystaUi- 
(te  Kohlemodilieation  von  2,0  bis  2,25  epec.  Gewicht,  die 
teniisch  dadurch  ausgezeichnet  iat,  dass  sie  beim  Bebandehi 
it  Kaliumchlural  und  Salpeterttäui-e  eine  eigenthümlichc,  leicht 
mntliche  Verbindunii ,  das  Gruphiloxyd,  liefert.  Man  unter- 
peidet  aufquellbare  und  Dicht  iiufqueUbare  Graphite.  Diese 
pterecheiduDg  gründet  sich  darauf,  dasH  manche  Graphite  mit 
UpeterBflure  befeuchtet  und  dann  geglüht,  in  Folge  eiacr  plütz- 
tbon  geringen  (iaabilrlung  wurmarlig  sich  aufblähen.  Der  in 
ir  Lichthogeidiitae  mis  Kohle  entstehende  Graphit  üählt  zu  den 
cht  aufquellharen  Varietäten-  Eine  aolqueilbare  wird  hingegen 
ispielsweise  erhalten,  wenn  man  im  Lichtbogenofen  Kohle  üi 
pdcndi-m  Platiu  löst  und  die  Masee  dann  erkalten  lasst.  Dabei 
y.staIHsirl  der  Kfhlenstnff  aus  dem  Platin  in  der  aufquellbaren 
piphit Varietät  aus.  Ee  sei  angemerkt,  dass  es  M  oissan  mit  dem 
|chtbogenofen  möglich  war.  kleine  künetliche  Diamanten  zu 
beugen,  indem  er  Eieeu  in  deniBelben  mit  Kohle  sättigte  und 
^n  äUHMerst  aclinell  abkühlte.  Roheisen  vergrössert.  beim  Er- 
Brren  sein  Volumen.  Ist  die  Erstarrung  einer  äusseraten  tm- 
jchgiebigen  Metallzone  beendet,  ehe  das  Innere  fest  wird,  so 
ktst«hen  e.nunne  Drucke  im  Material  bei  l'urtachreilender  Er- 
JftTTung,  und  unter  deren  Wirkung  lüminl  der  auBkrj'etalÜsirende 
lobloDStoff  zum  Theil  die  Form  kleiner  Diamanten  aa. 

Von  den  Umsetzungen   der  Korper  unter  einander,   welche 
Lichtbogentemperatur    entweder    überhaupt    erst    erreichbar 
ind  oder  doch  wesentlich  erleichtert  und  be.Bchleunigt  werden, 
^d  zwei  Gruppen  besonders  erheblich : 

1.  Die  Herstellung  der  sehr  schwer  sclmielzbareu  Metalle 
und  Metalloide :  Olirom,  Mangan,  Wolfram.  Molybdän,  Uran, 
Vanadin  und  Titan  in  grossen  gescfmiolzenen  Stücken. 

2.  Die  Herstellung  der  Kohlenetofiverbimlungen  der  meisten 
Elemente,  der  Carbide. 

Der  aweiten  Gruppe  güedem  sich   einig«  Silicide  imd  Be- 
ide an.i) 


')  Die  Unters  achtln  gen  sind  faet  »Biniiitlkb  aus  dem  MoiBsan- 
Khen  IriiboratoriLUD  bervorgogangen. 
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Darstellung  der  Metalle  in  geschmolzenen  Massen: 

Chrom:  Durch  Heduutiun  vun  Chromoxyd  mit  Kohle  mrd 
bei  der  Hitze  des  LIchtbogeiiofeDB  dn  kolilenütoffhaltigefl  Kob- 
metaii  von  ea.  tlO"/(i  Motallgehall  erzeugt.  Umschruelzen  nnw 
Kalk  reducirt  den  Koblenstoffgehalt  auf  IV9  blä  S'/g.  Zu 
völligen  EiitliüliUiiig  ist  ee  uuthig,  diui  Rnhmctall  mit  iUt  Dop]»'!' 
verbiiiduiij^  von  Clunmoxyd  und  Kalk  uiiixiu^rlimelzcu,  wdchtf 
aus  ilircn  beiden  Cotnpoiienten  iDi  Lichthugunufvo  leicht  kiy- 
BtalUsirt  erhalten  wird.  So  gowinut  man  da»  reine  Clirooi  tk 
eine  Sulistanic  von  der  Diclite  ti,9'J.  die  im  SauerstofTf[c4iUce 
nicht  Hchmllzt  und  uo magnetisch  igt.  Wührend  kotildiuioB- 
hftltigt^  tlinim  so  hart  iat,  dass  ei<  nur  mit  doiii  DiamaiiUn 
bearbeitet  werden  kann,  Uiest  sich  das  reine  Metall  mit  der 
Keile  leicht  angreifen.  Ueberhaupt  erinnern  die  l'nlerschiöie 
zwischen  (.'hrom  mit  l'/u  bix  11  "/u  Kohl  eiixUiflfteh alt  und  reiiieoi 
Metall  in  vielem  an  die  Vuraijbieilunhriten  von  rvinom  Eiwn 
und  Stahl.  Da?  reine  Chrom  ist  luftbeetündig.  Im  Saiier^tod 
verbrennt  es  bei  2000"  mit  intensivem  ülanz.  Ks  verbinde!  adi 
bei  700"  mit  Schwefel  und  lä«Bt  sicli  im  Silimiedefcuer  w-ioEiMD, 
ohne  zu  schmelzen,  mit  KohlenetofT  vereinigen  (cementin-ü 
Ke  wird  von  SalzBäure  und  Schwefelsaure  in  der  Kälte  seii'f.t 
angegriffen,  in  der  Hitze  leichter.  In  rauchender  Salpclcrsüim 
und  Königswasser  ist  es  beständig,  in  verdlinntur  SulpokfiäuK 
langsam  lösHch. 

Charakteristisch    für    die    Schwierigkeit    kolilenMotlhaJü 
Chrom  zu  afGntren,  Ist  der  t'mstBn<l.   duss  das  reine  McUU 
Kuhknijxyd  bi-i  1200"  unler  Bildung  von  Oxyd  und  Carhiil 
vereinigt. 

In   gleicher    Weise    wie    dem    Rohchroin    ilie    Hnuj: 
seines    Kohlenstoffs    durch    Uinueliraelzen    unter    flunggoni 
enlKogen  werden  kann,  kann  auch  dem  tei^hnischon  I"'erroc 
mit  ca.  60"/,,  Fe,  30%  Cr  und  7«/,,— 8"/,,  Kohlenstoff  sei«  Kohl« 
utoffgehnlt  leicht  bis  auf  0,7%  entaogen  werden. 

Mangan:    Rohmaugan    jint   95—96%   Metall    und   4— 5*J| 
Kohlenstoff  ist  aus  Manganoxydul  und  Kohle  im  I.ichtbo^o 
leicht  zu  erschmelzen.     Aus  reinsleuj  Braunstein   läset  sich 
96%  Ausbeute   ein    9(J7uigf's   Rohmi^ilall  unmittelbar  gewit 


ChT"iii,  Mangan,  Mr'lybdAn,  Woltnun. 
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faß  Uohmctall  kann  in  SüHHigem  Zustand  durch  Ginwirkunf 
einen  Oxydes  pul  aflinirt  werden.  Das  Opßriren  mit  Man^n 
m  Lichtbogeuofen  erfordert  einige  Vorsicht,  da  das  Metall  zu 
ticbt  Süchtig  iiit,  als  das?  ee  die  volle  Ofenhitze  ohne  intensive 
'erflüchtiKunpr  vertrüge. 

Molybdän  erschmilzt  man  aus  dem  Dioxyd,  welches  beim 
ilUhen  von  molybdänsaure m  Ammon  im  Perrot'achen  Ofen 
rhalten  wird  oder  —  was  technisch  ungleich  wichtiger  ist  — 
US  Molybdänglanz  (MoS^)  mit  Kohle.  Im  letzterem  Falle  reeul- 
rt  ein  Rohranlyhdän,  deaaen  Zusainnicueetzmig  Moissan  in 
incm  Falle  zu  91,8%  Mo,  2,l"/„  Fe,  6,6%  Kohlenstoff  fand, 
)as  Rohmetall  lösst  sieh  leicht  vollständig  entkohlen,  wenn  man 
B  mit  seinem  Oxyd  gemengt  im  Lichtbogenofen  zum  beginnenden 
chmehen  bringt.  Das  reine  Metall  hat  die  Dichte  9.01,  ist  wie 
S«en  dehnbar,  sclmüedbai'  undpuliturfähig.  An  der  Luft  und  in 
VasBei  ist  es  ziemlich  bestandig.  Wie  Cbrom  und  Eisen  lässt  es  sich 
tit  Kohlenstoff  unter  seiner  ychmelztemperatur  (bei  1500")  cemen- 
ren.  Eb  kann  dann  wie  Stahl  gehärtet  werden  und  ritzt  nach 
eni  Härten  Bergkrystall.  Moissan  erwartet  Verwendung  des 
lolybdäns  beim  (''Insaeisenproeesse  an  stelle  von  Mangan  und 
Juminium,  die  derzeit  zur  Entfernung  des  Saneratoffa  aus  dem 
iBenHusae  benutzt  ivorden,  weil  Molybdän  ein  IIücbtigeH  Oxy- 
laUoüsproduct,  die  Molybdän  säure,  nicht  wie  Aluminium  und 
Mangan  ein  festes  Oxyd  bildet  imd  dabei  im  Ueberschiisse  an- 
;ewendet,  Schmiedbarkeit  und  Härtbarkeit  des  Eisens  nicht  be- 
nnträchtigen  dürfte. 

Wsllram    konnte    M  o  j  b  s  a  n    in    grösseren    Portionen    aus 

i'olfraui säure  (?00  g)  und  Zuckerkohle  (SO  gj  in  einer  Opera- 
ion  von  10  Minuten  sofort  rein  erhalten.  Bedingung  für  die 
tüngewinnung  ist  dabei,    dass   da^  Metall  nicht  völlig  in  FluBs 

ommt.     Anderenfalls  lost  sich  der  Ivohlenstoff  des  Kohletiegels 

n  dem  fSchmeiztiuss  und  verbreitet  sich  darin,  indem  er  mit  dem 
detail   t'arbid   bildet.      Uobrigens   läset  sich  kohlenstoffhaltiges 

iletall  durch  Schmelzen  mit  Wolfranisilure  leicht  affiiiireu.   Auch 

Volfram   laset    sich   feilen    und    schweisaeTi.      Wie  Eisen    und 
im   kann  es  ohne  eu  schniebeii   mit  KohlenstoS  cementiri 
n    und   ntzt  daim  Rubin.    Der  Schmelzpunkt   des  reinen 

!etslls   liegt   weeentUch    höher    als   der   des  Chroms   und    des 

oivbdäna. 
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10.  Bleklrotberniifiche  Fnoemt, 


Auch  Uran    kann  aus    Bdoem  Oxyd  OaO»    mit   Kohle 
einer  nperatiwn  rem  »der  last  rein  erschmolz«!!  wenlen.    Ea  k 
blÄiilicti-weiä^  dejii  Eismi  in  fleineui  rhcmieohen  Vt-rhalteti  Ihn 
lieh  eher  renctlonsfähiger.     Es  kann,   wie   die   früher  gtinaiubrnj 
Metalle   cenientirt    uiid   dann  gehörtet   werden.     In   der  ücbi-| 
bogenhit/.e  ist  es  leichter  al«  Eisen  ?.u  verflucht  igen.     Mit  Vatiadio] 
und  Titim  thellt  es  die  Besonderheit,   mit  Stickstoff  Mch  in  de 
HitKe  k'iclit  zu  verbinden.    Schon  bei  1000"  bedeckt  e«  sidi  \b 
.StJckrtolTstronie    mit  einer  Schiebt   dei?   gelben    Nitrid«.     Die 
HUclistoffverbindung  ist  gegen  die  Hitae  soweit  reEistenl,  da« 
nii'ht  leicht  gelingt,  ein  «tickstoSt'reice  Metall  zu  erwhmelien. ')i 

Vinadin  und  Titan  haben  im  Lichtbugenofen  bi^lung  vJiIli| 
rein  nicht  dargcBt(>llt  werden  können.  Beim  Vanadin 
der  Umstand  hinderüch.  dasa  die  Vanadinsäure  verhÜ« 
massig  sehr  leicht  schmilzt  und  mit  Kohle  spielend  das 
(VC)  liefert.  wüLrend  fia;- Metall  ungemein  slrengtlüwig  ist. 
erhSlt  deshalb  in  den  Kohletiegeln,  welche  allein  anw«nilb 
Bind,  stetfl  kohlenstoffhaltiges  Metall  Die  Schwierigkeit 
vermehrt  durch  <len  Urusiand,  daee  das  Metall  Stii-kstofI 
nimmt,  wetm  man  nicht  bei  der  intensivsten  möglichen  Hie 
operirt,  bei  der  das  Nitrid  nicht  beständig  ist.  Vanadiniiie 
mit  4 — S"/»  Kohlenstoff  bildet  deshalb  die  Grenze  de»  Er 
Wm.  In  I^llve^lorm  kann  Vanadin  bt-kanutlich  auf  eine 
schwierigen  chemischen  Wege  ilurch  Reduction  des  Dichlfi 
mit  Natrium  im  WasscretolTiitrom  kohlenstofffrei  gctwonneo ' 
Das  kolilenstuä' halt  ige  Material  aus  dem  Lichtbogenofen 
in  cbeniigcher  Heziehung  dem  aus  dem  GMorid  «rballeBKl| 
kohlenstofffreien  Metall  in  allen  wesRntlichen  Stiiiken. 


'1  Aus  dem  geschmi-lzenen  Dop[jelchlorid,  welche»  U  l.'l,  mit  K«)* 
snk  bildul,  hut  Muii^stio  iliis  Uran  bei  niedrii^er  Tunificrstur  m4| 
elektnilj-tiBch  iibgetlubieden.  Er  iirheltöl*'  in  oineni  piirw-llmicjli 
in  einer  Wassers toEEiitmoriphllre  mit  3  Kohleeleklnuleii  Iwi  S— Ii)VW 
Spannung  und  einer  .Stromstilrke  von  50  Aiiiii.  Dhb  BmI  blieb  > 
die  WarineivirltUDg  iler*  .Strome»  ohne  ttiiBBere  Huiiquello  BOmiic. 
Urun  vurmag  bei  dieser  Ourstellungs weise,  da  ^.ein  ächinalt|>iinkl  i 
entfernl.  erreicht  wird,  sich  nicht  in  grosseren  Sifit'ken  «i  vcroinig 
Man  iTblllt  kleine  Metaillcrystalle  an  dt^r  Kathode.  IKniieii  feio 
theiti»  Metall  ist  naturgemSss  oxydnbler  nis  dns  muasivn.  E« 
Wasser  bei  gewohnlicher  Temperatur  lan^aai,  beim  SifvdfiD 
Massives  Meliül  bedeckt  eich  im  Wiieevr  mit  «iner  Oxvdhaut. 


Beim  Titan  Üegi  diu»  Hiiupthinclemiss  für  die  Uftrstelluug  in 
oiiier  von  keiDetii  anderen  Metall  erreichten  Strengt! üssigk ei t. 
MoiBSan  operirte  mit  einem  Bogen  von  61.)  Voll  und  220*^  A. 
nd  veruiuchte  mit  iliesfiii  migemeinen  Aufwand  an  Energie  die 
300 — lUO  g  bclri^endc  E(;schickui ig  eines  mit  Tilansäure  und 
Kohle  gefüllten  Tiegels  nicht  voilaländig  au  schmelzen.  Dazu 
tritt  die  beim  T^tan  besonders  aiiBgeprägle  Neigiuig  mit  ÖtiekstoS 
fcich  /.u  verbindL'n;  pulvriges  Titan  verbrennt  im  Ötiekstoffstronie 
Ijei  800"  imter  TemperalnrBteigerang  zu  Nitrid.  Da  dieses 
Nitrid  nicht  vüllig  hit/,ebeEt^ndig  ist.  no  gelingt  es,  aus  dem 
Kobtitan,  das  aus  Titaneäure  und  Kohle  ensielt  wird,  durch  Affi- 
liiren  mit  TitAiisäure  mit  einem  Bogen  von  der  erwähnten  un- 
gemeinen Stiirke  ein  stickstjalTfreies  Metall  ^u  ersehn  leken.  Man 
jnuss  dabei  aber  die  Miiese  dem  Bogen  so  nahe  rücken,  dssB  der 
Kohlenstüfl  im  Lichtbogen  carburirend  auf  das  Metall  wirkt.  Die 
gänxliche  Entkohlung  ist  darum  nicht  durelifuhrbar  und  2% 
KohlenslJiff  bleiben  im  Metall. 

Has  Titan  ritzt  Bergkrvslall.   ist  aber  ao  sprrJde,    dass  e»  go- 

pulvert  worden  kann.     Seine  Dichte  ist  4,H7,     Es  legirt  sieh  mit 

IKisen,  Blei,  Kupfer,  Zinn  und  t'brum.    Durch  Znöammenscbmelzen 

uül  Siliciuni  und   mit  Bor  im  elektriachen  Ofen   entstehen   Ver- 

Vmdungen,  die  die  Harte  des  Diamants')  haben. 

Eine  Reihe  anderer  Elemente,  wie  8i,  Zr,  AI  sind  im  elek- 
trischen (Jfen  durch  Reductil  in  mit  Kuhle  darBtellhar.  Bei  ihnen 
Bild  aber  die  Ausbeuten  sehr  schlecht,  weil  die  entetchenden 
!^ub«rlanzen  sich  sofort  verflüchtigen. 


Chemie  der  Carbide. 

Leichter  als  die  reinen  Elemente  lasat'n  sieh  die  KohlonistoiT- 
Verbindungen  herstellen.  Carbide  sind  zum  TheÜ  lange  bekannt. 
Die  beiden  Carbide  de.«  Saueretofte,  das  Kohlenoxy<l  nnd  die 
Koblenn-äure,  das  Garliid  des  ."Stickstoffs,  Cyan.  das  dea  l^lore, 
('OI4,  die  analogen  Verbindimgen  des  Broms  und  Jods.  t.'J,  und 
CBr^,  gehören  zum  überlieferten  Bestände  der  Chemie.  Von 
ien  Halogenen  Bind  neben  den  genannten  noch  iiahlreiehe  andere 


*)  Die  Eieeimeliftfl.  diaiimmj-leictier  Härte  beeitzeu  Borcarbid,  Bor 
Itlicium,  Titftneiliduiii,  Üurtitiiti. 
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cesse. 


Carbide,   die  in   clor  organischen  C'homic   als  I'erhaloj^ndematt 
bezeichnet  werden  (z.  B.  I'erchlordthan,  i'erbromatiian,  fV^^■i!^l^ 
propati,  Perehlormesol,  Perbrom benzol  i*t<^.  bekatiiit).     Da«  Carbid 
des   Fluors,   das   KnbleiiRtofftetrafluonil,   erhält  oi«n   uus  Flutir 
und   Kohle.     Neben  diesen,   die   mehr  durch   die  Kumericiatui , 
als  durch  ihren  chemiBctien  t'harakter  in  die  Gruppe  der  Catbid«. 
biiieingelangen  und  dem  Eisencarbid,  dsB  im  t«chiiiacheii  Kisen 
(aiehe  Aumerkmig  6   unter  iSer  Tabelle  8.  39'i)  sich   findet  uuJ 
seit  langer  Zeit  GegeiiBtaiul  cbemiäcber  UnterBucItung  ist,  niid  dn 
(■arbide  des  KaliimiB,   Natriums.    Baryume,   Calciume,   Mangans, j 
Siliciums    schon    früher    in     unreiner   Form    durch    ehemiBchtl 
Reactionen  erhallen  worden.     Die  ganze  Verbind ungtigTU|)|ie  lutl 
aber   erst   durch    die    elelttrolliermteche    Darstelhmg    Bedeutusd 
errei<.:ht.     In   der  folgenden   Talielle   (S.  333,i   sind   die  CarWJft 
nach    dem    Mendelejeff 'schon    System    geordnet,      MetaU^j 
welche  keinen  Kohlenstoff  in   der  Hit/.e  lösen  (Gold,  Wismutb,! 
ßlei,  Zinn)  oder  solcben  zwar  im  Schmelztluss  aufnehmen,  btinil 
Erkalten   aber  wieder  gajiz  abgeben  (Silber,  Platinmo tolle),  tini 
in   eckige   Klammem  eingesetzt.     Daa   Kupfer,    obwohl  es 
Spur  Kohle  feBthült,  gehört    wesentlich  zur  eelbea  Gruppe. 
Metalle,  liei  denen  ein  Ciu-bid  nicht  bekannt  ist,  stellen  in  runiJB 
Klammern.     Von  den  übrigen  iet  dm-  einfachste  Carbid,  eof 
mehrere   vorlianden   sind,  eingetragen,   auf  ilie  anderen   in 
merkungeii  Bezug  genommen. 

Die  Darstellung  der  Carbide   geschieht   generell  dureh 
hitzen  der  Oxyde  mit  Kohle.     Dabei   kann   der  KutT^chluswlB 
wie  der  Lichtbogenofen  ilienen.    Um  reine  Präparate  zu  erlialtfn] 
Mnd   im   einzeluL-Ti   Kuuteten    notbwendig,    die   Moissaii 
fülirlicb  beschrieben  hat.     Für   die  ('lasällii-utiDn  der  Carbiile  i 
die  in1.ereBsant«Bte  Reaction,   welche  aie  geben,   die  mit 
maaBgeblicb.     Die  Carbide   der  Metalloide    sind    waaeerb 
die  lier  Metalle  nicht.    Diese  Scheidung  ist  freilich  ebenso 
eine  strenge,    ivie   die  iler  Elemente  in  Metalle   und   Mo 
seihet.    Zu  den  typischen  wasaerzersotzliclu'n  Metall carbiden ; 
die  der  Alkali-  und  Erdatkahmetalle,  ferner  die  (.'arbide  von; 
Ce,  1^,   Y,   Th,   M»    und    U.    zu   den   typischen    nicht 
K  ersetz  liehen  Metallnidcarbiden  ilie  des  Sauerstoffs  und  8<?hv(e 
der   Hnlogcne    und   von   den   CarbiHcn,    welche    im    l.ichtl 
gewonnen  werden,  die  des  ^liciums  und  Bore.     Die  Carbide  i 
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10.  Eleklrotheruilscli«  Procewe. 

Wolfram?,  VantuliiiH.dirome,  Molybdüni«  und  Eüeiui  stoben  in  di? 
Mitte,  dos  Eisoncarbid  Fc,C  und  das  Chromcarbid  tVatj,  i£ai 
achon  von  verdünnter  Salzehure  zersetKl  werden,  fceliJ^ien  roI 
nächsten  zu  den  waaaei-zerHetzücheii.  WüUirani-  nn<I  VuuuliiiCBTbiil,] 
rlic  nur  mit  Salpel*reiiure  loithl  iingegrifTen  werden  käniuii,] 
nühuni  aii-h  tltini  Silicium-  und  Barcarbid,  die  ditrcb  eine  boliaj 
Keeistenz  gegon  chemisclic  Angrifle  auagezeiclinet  sind.  Die  waEM-i 
jteraetsliciieD  tlarbirle  xert'allen  iu  drei  Unteignippeji.  Die  emal 
setzt  sich  üu^uumen  aus  den  C^arbiden  der  Alkali-  und  Erdaikalhf 
inetalle,  welctie  mit  Wasser  Metall oxj''ibydrat  und  Acctyleo  lieftm.^ 
<-a(a  +  'J  H,0  =  i.'a(,OH}s  +  ColJ.. 

Zur  Kweiten  zilhlen   Beryllimncarhid   und  Aliiininiumcorl^li 
welche  glatt  in  Metlian  und  Metallliyiiroxyd  «erlegt  werden, 
Al<C;, +  12H,0  =  4AUOH]j  +  ;iCH4 
BejC-f  ^H^O  =  2Be[OH),-l-CH4. 

Zur  dritten  geboren   die  iJarbidt-,    die  mit  Wiwwcr  in 
]ilieirter  Weise  sich  umsetzen,     Eb  sind   ilas,  soweit  die  Dn 
Buchungen    reichen .   Mangancarbid ,     (.'ercarbid ,    l^uthaneariiid 
Yttriumcarbid,  Tliortarbid   und   Urancarbid,     Das  Manjcanc 
zeigt   unter    iliesen    das   relativ   eiufacliste  Verlialkm,    indem 
nahezu  lu  gleichen  Theileri  WaeseretofT  und  Metlian  entwickelt 
Cercarbid     gibt    Methan,   Acelylen    und    Aetliylen,     und  ,r 
macht    Aeetylea    mit    etwa    75 — 76    VolumjiTOcent     den    Haupl- 
antlieil   der  Gase  aus,    von    Methan  enthält  das  Gasgenurng«  oa-l 
i^O — 21,     von    Aethylen    3 — 4"/„;    ebenso    Lantbaocaihid. 
Zusammensetzung  der  Gase  schwankt   beim  Maii;,'an-  wie 
Cercarbid  in  quantitativer  nin§iclit  mit  der  Temperatur,  bei  6t 
dajs  Wasser  einwirkt,   ein   wenig.     Yttiiumcarbid  UiJert  MMbau«! 
Aetliylen,  Acetylen  und  Wa.sserstoff.     Wie  beim  C'crcarlMd 
Acetylen    (72"/»'    uml    Methan    (\9"/„]    die   HauptbeatawIlJ 
.■\otliylen  (4 — 5"/())  und    Wasserstoff  (4— 5%)    sind    mehr 
»eordnet.   Beim  Tliorcarbiil  begegnet  man  neben  deneclben  G* 
((^Hj 47—48,0/1,.  Methan  27--31'Vn.  ^S'asseretoS IG— 18.%,  ArÜiylf 
5Vi! — 670)  bereite  einer  kleinen  Menge  fcater  und  SÜRsif^r  KohhiiJ 
wasserBloffe  und  beim  Urancarbid  macheu  diese  den  Haupttli« 
der   Umset/.ungaprodiicte   aus,   die  mit  Wasser   entstehen, 
HüBsigeu  Suhslanzi'ti,   wclchi-  Urant'arbid  li>'f<;ni,   sind  ein 
]ilicirleE  Gemenge  von  Verbindungen,  das  Ewiechco  7O*'und900f 
siedet  und  ammoniakaliBche  Silberlüsung  reduclrt.    Selni'  niÜiB 
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Durcbfotschung  stetit  nocii  aue,  ebcneo  <lie  der  festen  Aiitlieile. 
Die  glt-icliz eilig  bei  der  EJuMirkuDg  'les  Wassers  entbundeuen 
Hase  siiiij  wii-  fflgl  zusammt-iigesetzt ;  Aeetylen  V2"/o>  Aetliylen 
6— T'Vn,  Methan  7^  — 80"/,,,  Wasserstoff  la'/:.  — 15%.  Daa  Kieen- 
t:arbid,  der  Cemcntil,  ist  dieser  Gruppe  von  f'arbifien  aiizu- 
aclilieBsen,  da  es  mit  Saksäiii'e  weei-ntUch  flüssijre  Koblimwiiwicr- 
stoffe   uebL-u    Wasserstoff  liefert. 

Die  Keaclion  der  ersten  Untergruppe  mit  Waeaer  ist  von 
grossem  Interesse  für  die  Technili  zur  Erzeugung  von  Acetylen, 
liae  früher  niclit  in  erheblicher  Menge  darjrestellt  werileu  konnte. 
Aucii  die  zweite  Uiiterjjruppe  ist  uirj  der  Möglichkeit  willen, 
Metlian  in  grÖBserer  Menge  aus  Alurniniumcarbid  üu  gewinnen, 
nicht  ganz  ohne  techniflche  Beiieutniig.  Die  eigenartige  Reaction 
der  dritten  Untergruppe  aber  ist  für  die  Geologie  von  Erlieblicli- 
keit.  Schon  bei  der  Auffindunj;  des  Aeetylena  wollte  Berthelot 
<lie  Petroleumbildunt!  in  der  Erde  mit  der  Entstehung  und  Um- 
gotxung  dieses  KohlenwaeserstofFs  in  Zusammenhang  bringen. 
Dieser  Ansciiauung  widerspricht  die  Thatsache,  dass  der  durch 
Polymerisation  des  Acetyleus  in  der  Wärme  enthaltene  (Theer 
»lets  i'inea  durchgreifend  abweichenden  Charakter  vom  Petroleum 
Keigt.j  Er  list  im  Gegensatz  zu  diesem  wesentlich  aus  aroma- 
tischen und  oleänischen  KohlenwasserBtoffen  zusammengesetzt. 
Die    Carbide    der    dritten    Untergruppe,    die    feste    und    flüssige 

euwusaerst.ofie  h'.'fern,  können  hingegen  mil  einem  gewisseu 
isehein  von  Bereebtigung  als  Peb'oleumgeneraloren  angesprocheu 
wcrdea.  Unverkennbar  wird  es  sich  freilich  dabei  nicht  um 
eine  generelle  Erklärung  der  I'etruk-iuubildung  handuln  köniu-n, 
denn  es  ist  nach  Eugler's  ausgedehnlen  Fursehungen  für  die 
wichtigsten  Petroleumlager  die  Bildung  aus  animalischer  Substanz 
mls  geeiehert  anzusehen,  Wohl  möglich  al>er  ist,  dase  an  ein- 
sdnen  Stellen  der  Enle  die  Petroleumbildung  aus  ( 'arbiden  eine 
Rolle  gespielt,  hat.  Zum  Beweise  ikiür  bedüi-fte  es  allerdinge  der 
bislaug  fi'tdenden  geolugieehen  Beobachtung,  dass  irgendwo 
l'etnjleom  in  Schichten  viilkanisehen  Ureprungea  sich  findet. 

Zur  C'harakti'ristik  der  Reihe  der  wasserzersi'tzlicben  t'arbidu 
sei  das  Litliiumcarbid,  Calci  um  carbi  d  und  AJumiinunicarbid  nüher 
besprochen, 

Lithiumcarbid  aus  Lithiuiucarbonat  und  Kohk-  in  einem 
elektrisch  geheizten,  einseitig  geschlosseneu  Kohlerohr  dargestellt. 
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bildet  eine  lirvatalliniBchc  ilui'chächti^fo  MaESo,  den»  Fluor  Dod 
Chloralkali  ähnlii^h.  Mit  'lern  Mikroecap  ßnilet  man  darin  ^- 
Hudf  Krysltilk-,  die  an  feiiulili-r  Luft  sii-h.  ntech  vehtiMleni- 
Seine  Dirhli-  ial  1.69  bei  ie"(.'..  seine  Hürle  uhUt  der  divGisw«. 
In  den  Ualogeiien  verbrennt  es,  in  (')üur  und  Fluor  bereit»  in 
der  Kälte,  in  Brom  und  Jod  nach  gelindem  Erhitzen.  In  Saud- 
Stoff,  ScIiwL'ffl,  Selt'n  entzündet  en  sich  unter  Itiithgluth.  Accli 
mit  Phoephurdanjpf  und  Ai-sendampf  isetzl  ei<  sit'h  um.  Kaliiiui 
nitrat,  -chorat  und  -hydroxyd  reagiren  in  der  Schmelzbilie  «Jir 
lebhatt,  die  beiden  ersten  unter  Kenererscheiniing.  <'oniceiUrirtt 
^üuien  wirken  unkhiilich  dem  Wn^m-r  nur  ttvlir  lautcsam  ÜD. 
Bei  Boinci'  DttraU'llung  mit  dem  IJchtbogcn  ist  üu  bcacbtcu,  ins 
ee  bei  doBBen  Temperatur  ziemlich  Hüchtig  igt.  Zu  lau^  nui^ 
dehnte  Erhitzung  veranlagst  also,  daee  fle'mei'  Bildung  seine  Vet 
diim]ifun^  fül^  und  keine  Ausbeute  erlialten  wird. 

L'aiciumearbid  wird  au!^  Kalk  und  Kohle  rein  nur  fUnii 
erhallen,  wenn  die  MengenverhältniBse  der  Gleichung 

enteprecheo,  die  auJ  112Tlieile  Kalk  12  Theile  Kohlensl^ff  wr- 
langt.  Arbeitet  man  in  einem  Kohleliegel,  deaeen  Suhstoiix  an 
der  Ketictlon  mit  theiinimmt,  su  ist  ein  mäsBiger  Kalküber^etim^ 
vim  Haui^  aus  nur  Heechickun;;  itunnfügen.  Moisean  wendd 
lO^/o  UehersehusB  au.  Ein  Mangel  an  Kohlenstoff  mitohl  äcb 
dadurch  ^-lUmd,  das  neben  dem  Carbid  Metall  nneb 

fa0  4-2t.'  =  Ca  +  2CO 
entsteht,  welches  im  t'arbid  sieli  löst..  Ein  Uebersehuw  an  KetJr , 
erschwert  da«  Zusammenedniielzen  und  verunreinigt  das  P-oi 
product.  Enthält  der  angewandte  Kalic  Sulfat  oder  PhoB|ili4l, 
BO  ist  rla.-«  t'arbid  mit  Sullld  unil  Phospbid  venrnreiniKl  ainl 
ISsst  ein  sfhwel'el-  oder  ph  os  phnrw  assers  in  Rhaltige»  Aeolrl«)  b«i 
Einwirkung  von  Wasser  entstehen.  Durdi  anlialtende  ErhitinW 
im  Bogen  lasBcn  sich  alli-rdings  diese  nicht  lichtbogenbeständiB"' 
Nehenhefltand theile  verflüchtigen.  Ein  ma»nesiahaltÄger  KaUc  lA 
fiir  dio  ('arhidevschmelzung  sehr  ungeeignet,  weil  Magnetiia  köl 
Carbid  iiildel  und  als  lodte,  iiuseei'st  schwer  echmelzbare  Ma 
den  Vorgang  behindert. 

Dum    Carbid    bilde!    meiet  eine    gi-aue   krystalliniftche    SUf» 
RcitK:  Krystalle  sind  gcldgUinzend.  wie  das  Calci  uromctall  selteL 


Litbluriii-arbl'J,  Ciilciitmi^arbld. 
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Vtctfiteon  dif  Dicht«  2,22  bti  18".  Mit  Fluor  licfi-rt  Caltniim- 
«bid  in  der  Kälte  unter  l''euLirorBcheinung  Kluoicolciuin  und 
UorkdhlenstofT.  Mit  Clilor  critet^ht  bei  240 "  t'hlorcalcium  nebftii 
oWe.  Brom  reagirt  bei  350",  Jod  liei  3U5".  In  Siiuerstoff  Piit- 
wlit  liei  Dunkebiithgluth  l.'al  ein  in  carbi  mat,  in  Öchrtefel  bei  500" 
alciumeuUid  unii  f^chwefelkohlenetoS.  ätii^kstoü  ist  eelbat  bei 
200"  wii'kungeJoB,  Phosphor  und  Araon  geben  l>ei  Ri)tligluth 
hoRplior-  und  Arsencalciiun.  Siliuiunj  und  Bor  siud  bei  Weii*»- 
uÜi  ohne  Wirkung.  Mit  lieu  Mctalji-Ti  ren.cirt  dib'  (.'nrbid  nicht 
der  schwer.  Nur  mit  Eisen  wird  bei  lioher  Temperatur  die 
Jildung  eines  kohlenstoll'lialtigen  Eiaencaldurae,  mit  Antimon 
chon  bei  Rolhgluth  die  inner  entsprecbeiuk-n  Li'^irung  beobiiubtet, 
cliineli;t'uiles  l 'al(;iunicarl>id  reducirl  Uxyde.' )  Vi.*miaji  das  Metall 
ttJcr  Metalloid  des  Oxyde«  öicli  zu  earburiren,  »o  entHteht  sein 
larbid,  während  (.'aiei  um  carbi.!  in  AeUtkalk  über^-uhl.  Aul'  dieae 
Veiee  lassen  ^ich  Aluminium-,  Mangan-,  Molybdän-,  Wulfrau^, 
iliüium-,  Titancarbid  aue  tlalciiimc-arbid  und  den  bctre Senden 
)xydirn  erz''iif;en.  LüHNt  moh  das  Metall  oder  Metalloid  d(?8 
)xydes  nicht  earburiren,  so  winl  es  in  Freiheit  gi'Hctül.  Dies  ist 
[.  B,  der  Fall  beim  Blei-,  Wismuth-,  Zinkoxyd, 

Wa.'*Ber.  das  in  der  Kälte  das  Carbid  sehr  lebhaft  angreift, 
»irkt.  in  Danipfl'orm  bei  Rothglulh  viel  langsamer.  Es  entsteht 
Dl  lefcstaren  Fall  waaserstuffliahigeB  Acetylen,  während  das  Carbid 
ttth  mit  Kolile  und  Kalkcarbonat  bedeckt,  Verdünnte  Säuren 
(ersetzen  das  Carbid  wie  Wasuei-.  Rauchende  Schwefelsäure 
«a)5irt  langpara,  rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  gar  nichts 
trockenem  Cblorwasserstoft'  tritt  bei  Rothgluth  unter  Feuei-- 
rscheinung  Umpotzung  ein,  wobei  ein  waasersloflreicbes  Gas 
otweicht. 

Mit  wasserfreiem  Alkohol  gibt  daa  Carbid  bei  180"  im  Ein- 
chlussrohr  die  Reaction 

■2  VnJl-jm  +  Ca<i,  =  CaHa  +  (^»[CaHnO),. 

Das    Aluminiumcarbid    wird  aus  Kaohn  und  Kohle  als 
«.■hiiielze   von   krystallinieehem  Bruch  und   hellgelber  Farbe  ge- 
Onnen.    Die  einzelnen  hexagoualen  Kryttlalle  äud  gelb,  durch- 
ichtig  und  besitzen  die  Diehte  2,3*),     8ie  halten  die  volle  Lieht- 
logenhitze  nicht  unzereetüt  aus. 

MoiHsau,  Coiapl.  Read,  1J!5,  S.  63», 
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Rauch«nil(^  SAlpi:lcri<iiurc  wirkt  gar  nicht,  wohl  atrar 
haltige  auf  diest^s  (.'arbid.  Concentrirte  Salzsäure  greift  das  OuM 
nur  sehr  lanReam  an,  verdünnte  löst  ea  in  einigen  Stumlm. 
Concentrirte  kochemie  Sohwefelsilure  wird  zu  scliwcfligcr  Sitiw 
»ducirt,  vcrdiintiti!  ntagirt  l)esoiiil6r8  bei  100".  Chlor  gibt  biti 
Dunkclrolhgluth  Aluniiniumchlorid  und  amorphe  Kohle.  Itrom 
leagirt  bei  700".  Jod  wirkt  bei  lebhafter  Rotligluth  noch  nidit, 
Sauerstoff  wirkt  bei  Dunkel  rothf;lutli  nur  wenig,  weil  sich  «Beh 
eine  schützende  Schicht  von  Thoiierde  über  das  Carbid  «cht 
Schwefel  dagegen  gibt  bei  gleicher  Tenipiratur  in  lehhofttf 
Reaction  Aluminium^ultid,  Stickstoff  und  Phosphor  sind  bei 
Dunkelrothgiuth  ohne  Einwirkung.  Mit  trockenem  Kaliumpei- 
manganat  xiiiiiammen  erhitzt,  gibt  das  Cari>id  unter  Feueruscliei' 
uung  KühlßDüäure  und  Thooerde.  Die  Entwicklung  des  MclhaiM 
mit  \\'as.=er  geschieht  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Warme  stürmisefa. 

Von  Metalloid  carbi  den  isl  daa  von  Acheson  merat  dat|^ 
stellte  Siliciumcarbid,  technisch  anter  dem  Namen  Carbomwl 
bekannt,  das  wichtigste.  Seine  Bedeutung  besieht  in  «einer 
ausserordentlichen  Harte,  <lie  die  des  KonimlE  erheblich  übet 
trifft  und  der  des  Diamanten  soweit  nahe  kommt,  dasa  e^  ip-** 
lingt,  deu  Dianmnlen  mit  Siliciutncarbid  zu  pohrcti.  Da«  Bor 
earbid,  mit  welchem  der  Diamant  dire<H  gesehliffen  werden  kutt. 
ist  noch  etwas  härter.  Als  typische  Vertreter  der  im  LJohtbngrti 
erhältlichen  Metall oidcarbide  zeigen  beide  eine  ungemeine  Refl' 
steuz  gegen  chemische  Angriffe.  Das  Silici  um  carbid  IciMt  ia 
der  Kälte  gogen  alle  Regcntien  Widerstand.  Selbst  da(=  OcmifttiJ 
von  i''lussälure  und  äalpetersauremunobydrat,  welches  Siliciumj 
leicht  angreift,  ist  ohne  Wirkung.  Ee  oxydirt  eich 
schwer.  MoiHnan  fand  es  bei  l(KX)"  im  SauerstofTiilrum  unvw' 
änderlieh.  Mühlhaeuser'),  der  es  im  Plalintiegel  etundonlaDjJ 
auf  lias  Heftigste  unter  Luftzutritt  erhitzte,  beobachtete  eino  gp^i 
langsame  Oxydation,  die  pro  .Stunde  eui  viertel  Proceol  d«| 
Masse  in  Kieselsäure  und  Kohlensäure  verwandelte.  Er  (vo  ■ 
statirte  auch  im  Verbren nuugsrohr  (abweichend  von  Moiisad 
eine  ganz  langsame  Osvdation  dm'ch  Sauerstoff.  Chlor  ist  oadi] 
Moiasan  bei  600"  noch  fast  unwirksam,  geschmolzener  Salpettf] 
und  geHchmolzeues   Kaliumchlorat  wirken  gar  nicht  ein. 

■)  Mablhaeuxer,  7j.  t.  tmgew.  Chem.  I8ß3  S.  Ii43. 
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khmolzond«  Alkalien,  AIkiiIionrbuna.te  und  Bleichromat  schllegt^ßn 

feie  Verbindung  auf.     Das  (_"arbid  wird  im  Lichtbogen  iiuo  Kiufic!- 

Hnra  und  Kohle  leicht  eiBchinolzen.   enMeht  iiber  auch   euhon 

Bei  niedrigeren  Temperaturen,  wenn   man  bei   l'iOO— 1400"  Sili- 

Etum  in  einem  Kohletiegel  schmibt-     Von  besonderem  Interesee 

ik    Nachweia     de«    KohlenataffdampfeB    ist    die    Bildung    des 

Silici  um  carbi' iee.  wenn  Siücium  in  demselben  Räume  mit  Kohlrn- 

Itoff  verdampft    wird.     Wo   sich    die  Dämpfe    begegnen,    spannt 

ich  ein  Netz  Ton  ('arbidkry&iallen.     Die  Dichte  dee  Carbides  ist 

,22  bei  15"  C. 

Das  Borcarbid  bildet  g!fln?;endeehwarie  Kristalle  von  der 
ichte  2,,'il  nnd  ist  ebenso  wie  Silicinmcarbid  von  Reagention 
der  Kalte  nicht  angreU'bar,  während  in  der  HchmdzhitEe  Kali- 
istroncarbonat  und  Aetzkali  es  aufBchliessen.  Es  iat  ebenfalls 
hr  schwer  oxydabej  und  verbrennt  bei  500''  im  Sauerstoff  nicht, 
lei  lOai*'  iangsitni. 

Die  Darstellung  des  Borcarbidg  ist  nicht  so  einfach  wie  die 
ies  SUicinmcarbids.  Man  geht  von  reinem  Bor  aus  und  erhitzt 
lies  entweder  in  einem  bedeckten  Koliletiegel  im  elektrischen 
)I^D  oder  man  löst  Bor  und  Kobli?  im  Lichtbogenfeuer  in 
Kupfer  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure,  um 
(lae  Kupier  wcgKulÖaen. 

An  die  Carbide  schliessen  Bicli  als  Körper  von  wissenachaft- 
lichi^m  Intereese  die  neuerdings  von  Moieean  und  seinen 
Bcbüleni  im  elektrischen  Ofen  erzeugten  Silicide  und  Boride. 
Die  Alkalimetalle  geben  mit  Silicium  keine  Verbindung,  sondern 
verdampfen.  Zink,  Alimiiuiiim,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Wi.*muth, 
Silber,  Gold  lösen  Silii.dum  im  Schnnslzfluss,  scbeiden  es  aber 
beim  Erstarren  wieder  ab.  Dagegen  eind  die  Silicide  von  Eisen 
[Pe.jSi),  Chrom  (Cr^Sl),  Nickel  (NioSi),  Cobalt  (CooSi),  Mangan 
^isSi).  Kupfer  (CuaSi)  und  Platin  (PtoSi)  bekannt^).  Wie  man 
sind  diese  Verbindungen  durchweg  gleiebmäasig  zusammen- 
fX.  Sie  besitzen  sämmtlich  eine  grosse  Märte,  zum  Theil 
»ine  griisscre  als  das  Siliciumcarbid.  Bemerkens werth  ist,  das« 
8ie  ohne  Hülfe  der  elektrischen  Hitzung  im  Porcellanrohr  ans 
Metall  und  Silicium    bei   etwa    ISIX)"  im  Waaserstoffstrom   eut- 


')  Vigoureux,  Comp l.  Ren d   1:31,  S.  771;  1:.'3,  a  US;  Iä2,  8.S18. 
liehe  diisii  de  Chalmft,  Elektrodieai.  Z.   IS^T,  S.  25  und  S.  äT. 
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stetit-n.  Malt  «-rliillt  aul  diege  \\'eisi;  iiii>  Ohrmi)  i)ii<l  Siliciuni. 
obwohl  büi>)i-  sich  nicht  bei  1200"  verfliiaaigcn,  dit  gfst-hnw^wur^ 
Verbindung,  da  ^ilicium  bei  der  genaimteD  Tcmptratur  bereu 
merklkh  verdampft  und  als  Dampf  a,uf  das  Metall  eiowirit 
Der  Schmelzpunkt  der  SUicidL'  liegt  ui)t<>i'  dem  der  Metalle.  Im 
■■lektHfteht-Ti  Ufen  ^eht  man  eutweder  von  SihtiiURi  und  Motall 
nu6  und  gi'hmil/.l  buide  xusaminen  oder  mtui  reducirl  im  gleichra 
Apparat,  wrie  die»  Viguiireux  t..  B.  beim  MangajiBilicid  au*-' 
(relührt  hat.  Kiei^elsäure  mit  dem  >Iet«lloxyd  »usaminen  durch 
Kolde.  Die  l^i^en^chaften  der  Silicide  sind  einaiidvr  tiemÜch 
gleich.  FluBRüilure  und  Kiinigawasepr  wirken  zerstörend,  gcgva 
die  yi-wiJliiilidKn  tSSiireri  sind  sie  Jtirmlicb  reaiBtent.  Chlor  wirkt 
b(?i  Itothgluth  ein.  Manche  SUitidc  lösen  überGcbüesigi-e  Siliciuin. 
äiliciumeisen  ist  um  seiner  cbemischen  WidertJtandHfübigk«! 
willen  für  die  technische  Elektrolyse  alti  unangreifbare  RIcktrwl« 
iu  Vorflehliig  gebni»;lit  wcirditn. 

Die  Üoride  BFe,  BNi  und  BCo  Kind  im  Lichtbogeuofen  und 
nach  dem  bei  den  Sili  dum  vorbin  dun  gen  erwähnten  Verfabitii 
auch  bei  geringerer  Hitxe  im  WaBserstoffstrüni  dai'ülellbu'.  Sr 
sinil  chemisch  angreifbarer  und  minder  hart  »1b  die  SUIcii}«, 
Dcis  no<rh  wenig  bekannten  Bortitans  und  BürsilJciuma  und  ihm 
bemerkenswerthesteii  Eigenschaft,  ihier  diamantgleicheii  Hütt. 
ist  schon  beim  Titan  kurz  gedacht  woi-deu. 

Die  in  jüngetor  Zeit'  i  dargestellten  Boiido  der  ErdalkslinieUUe 
Kmgen  in  ihrer  /^u.iiituinensetznng  dasselbe  Atom  Verhältnis  wie 
das  Borcarbid.  Caleiumhorid  TaBij,  StrontiumboridSrBfl,  Baiyiii»- 
borid  Ita  B«  sind  schwarze  kryftulÜBiite  Körper,  die  Rubin  ritnni, 
von  Wa*«er  nicht  zersetzt  wei'den  und  ebcmiecli  gro*!<*  Jketia- 
digkeit  ^Äcigen,  Hxydirende  SubsUiiuen  ßt-btieBsen  sie  iiuf.  Hin 
erhiiU  t.'aifiumbund  uuö  Calciumborjtt  (lOoü  g),  •\as  mit  fein  f*- 
pulverter  Zuckerkohle  ('200  gj  innig  gemiacht,  mit  Aluminiumtäl« 
i6JtO  gi  versetzt  uml  im  Lichtbogeuofen  (7  Mi».,  900  Aiq> 
45  Volt.j  erhitzt  wird, 

Cienvrell  iHt  noch  hervorxulieben,  daw  Silicium  und  Bnr  cleni 
Kobloneloff  in  der  üKihhitzc  verdrängen,  was  für  die 
der  tjilicide  und  Boride   eine  Erleichterung,  für  die  der 
eine  ijohwierigkcit  bildet. 

>)  MoisiiaD  a.  WilHams,  Compt.  Uend.  126,  8.  689. 
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Technologie  der  Carbido. 

Für  die  indugtrielle  Technik  der  elektrutliormiHchDn  Üpera- 
[önen  kommt  nur  Calciunicarbid  und  Öiliciumcarhid  der/f-it  in 
Ftage.  Aluininiutu(.'arl)id  wird  gelegentlich  erzt;ugt,  benitzl  abtir 
kein  eigentliches  Anw<-ndung6^el>iet.  da  ein  Bediirf  nn  reincin 
Methan  nur  für  VirsnchszweLke  vorhanden  ist.  Das  Methan  i*t 
Idr  Liuchtüwecke  nänUich  nicht  brauciibar,  da  es  mit  fast  licht- 
loaer  Flamme  brennt.  Es  ^bt  bei  einem  Stunden coneum  von 
5  CXibikfuss  =  1-11  Liter  im  Sujr^-Argaiid-Bienner  nur  wi-nige 
Kerzen.  Zur  ErzcuRung  besundere  hciuEcr  Klammen,  wie  sie  zum 
Bleilöthen  und  ähnliclien  Aufgaben  nothwendig  sind,  eignet  es  sich 
trol«  seines  hnlien  Heizwerthes,  der  bei  Verbrennung  zu  dampf- 
lörmigfm  Waoiser857a('al,  pro  Culiiknu-ter  beträgt,  nicht.  Wasaer- 
Moff  gibl.  eine  viel  kleinere  und  heiFsere  Flamme,  obwohl  »ein 
Ileizwerth  pro  Cubikmetei  nm'  'Ai"/(,  =  2580t"al.  bei  Verbrennung 
ta  <)ainpfiÖrmtgem  WaKier  erreicht.  Für  Gaskraftinaschinen  aber 
it  der  Verwcndiuig  dc!«  Mi-thnns  nclien  okunumischen  Be- 
iken die  Öehwicrigkeit  im  Wege,  es  in  Mischung  mit  Luft  bei 
Abwesenheit  von  Wiii<6erRtofr  prompt  ku  zünden.  Es  ist  wahr- 
üeheiidich,  dass  die  KohlemvassL-rHloffi-  in  Miechung  mit  1-uft 
überhaupt  nicht  dircci.  cxplodiren,  sondern  duHa  sie  /.unüchttt 
pyrogene  Zeraetr.ung  erleiden  müssen  und  daas  erat  die  Spalt- 
stäcke  im  Kntslebtingsmoment  verbrennen.  Beim  Mellian.  das 
durel)  HiUe  von  allen  KuhlenwiisserstoHen  lun  schwereten  m 
nerlegen  ist,  tritt  dcshnlb  die  Explosion  mit  Luft  durch  lineii 
Funken  oder  eine  Flamme  oder  einen  anderen  glühenden  Körper 
aai  schwierigBten  ein. 

Siliciumciirbid  wird  in  mäsBigem  Umfange  tediniBoh  erzeugt. 
Akd  Wcrth  als  Schlei Fmotall  hat  bislang  noch  nicht  volle  Gel- 
^^pg  gefunden.  Seine  Hauptanwendung  besitzt  ee  für  kleine 
Schleifwerkzeuge,  wie  v,  H.  d'w  zahnär/tliche  Tefhnik  sie  verlangt, 
wAhrend  in  der  Mctnllbratrbeitung  die  i;cliniirgelsehleif rüder 
noch  nieht  merklich  durch  »olche  au?  riirborundum  vordriingt 
worden  and.') 

')  VnrerJilttge  lur  die  Vcrwcriiiuiif:  vou  SiliRiiimi'nrbid  in  der  Ktalll- 
,  indualne  r.wecke  Ein  (11  hm  nie  von  0,15  bie  0,3  "/o  Siliciuin  in  de»  SUihl 
iiiROht   I.ürmann,   Z.  f  Elektrociiem.  3,   S    113      Deiieii  dient.   fOr 
Uabut.  QrnDdiio  ilvr  tcolm.  Klaktrncliemle.  ^ 
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CuUriumcarbid  wird  in  dauernd  rasch  itRlgender  Menge  fDr 
die  AcütylotKvrzeuguDg  bergostcllt.  Erbebliche  Anwendung  tu 
anderen  Zwecken  findet  nicht  statt,  Vereuche,  äae  daHdtat 
Vertilgung  der  Rebliiue  r.u  benütueii,  scheinen  bislang  von  probld- 
matischer  Bedeutung.  Eint  jinwendiing  in  der  Eiwiiliötleii 
technik  xur  Rückkohlung  des  in  der  Itii-ne  verblaecncn  MutenBl«; 
wobei  das  L'alciuni  des  Carbides  gleichzeitig  den  fjauereloff  dw 
Schmelze  auf  sich  nehmen  Rollte,  hat  Wich  nicht  bevriUirt.  KbeDM 
ist  ein  Vorechlag  zur  ( 'yaniddarstfillung  aus  Calci umcftrbld  und 
Stick^tufT  nicht  durchführbar.')  Die  von  Moissan  cotutotirtc 
Widoratandsfähigkeit  des  Carbids  gegen  StickstoS  bei  13C0" 
schlieset  seine  Verwirklichung  aus. 

Die  technische  Erzeugung  des  Carborunduma  ist  vonMAhU 
liaeuser")  beBL-hrieben  worden.  Sie  wird  in  Amerika  wie  in  Oetter 
TOich-Ungam  nach  dem  gleichen  Verfaliren  betrieben.  Se  geediieht 


«g.  SB, 

mit  einem  Kurzse hl ussot'en  nach  Borchers'  Princip.  Ate  Otn 
dient  ein  flacher  Trog,  der  aus  feuerfeatom  Backstein  geniBURl 
ißt.  Durch  die  Sohmalwande  laufen  Koblestäbe.  welche  dm 
Strom  Kuführen.  Zivischen  diesen  stellt  ein  Cokekem  A  iI'tg.Äl 
die  leitende  Verbindung  her.  Dieser  Cokekem  besteht  aus  eiratha 


diesen  i^wsck  Ferroailiciiiiu.  Niiuti  Mittbeiluag  einer-  gronMOn  riltn^ 
deuteclien  Stuhlwerks  veranlasst  ein  ZiisntK  von  Ferrosilidnm  M  dn 
IngotH,  dase  der  Stab!  sein  fUnfiachee  Volumen  a,n  Wu«oriiU4  <* 
l«^rtem  ZiiHtand  Eiirackhält,  während  andBrnfnl!«  der  Waxiarntnll  £* 
Gm  entweicht.  lialvanisch  dargestellte  EiseDplntten  weJHin  d*A 
LoDE  und  Haber  (siehe  Seit«  2!)())  etwa  den  dreifachen  VtawermÜ 
gehalt  ant. 

')  D.  R,  P.  88  363. 

•)  MUhlhaeuaer,  Z.  t.  aogew.  Chem.  1W3,  S.  486  o.  6SI;  M» 
dazu  D.  R.  P.  85  197  und  Jahrbuch  für  Eleklroclieiu.  S,  8.  S08:  «,  ü  2B«. 
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leinon  CokeUörnern.  Für  riot  Kemlänge  von  2'/s  n>  und  100  Kilo» 
watt  Energieverbrauch  im  Ofen  sind  /.  B.  4—5  mm  grosse  Körner 
l^eeignet.     um    die    HtromKufulirend^D    Kohleetäbe    wird    ü'oke- 
puWer  tTiit  etwas   geringerer  Komgröase   aufgespeichert,    so  daas 
der  Kern   nach   den   Schmalseiten  <loe  Troges  zu   conisch   sich 
verbreitert   und    die  Koblentabe  in  das   Material  des  Kerne  ein- 
gebettet   liegen.      An   Stelle    eines    einzelnen   Stabes    an    jeder 
Seit«    ^vird   eventuell    ein    Bündel    schwächerer   Kuhlestäbe    be- 
nutzt.     Diese    Stäbe    werden    mit    einer    unsch melkbaren    Um- 
wicklung von  Asbest  verseben,  soweit  sie  in  der  Ofcnwaud  selbst 
ruhen.     Man   hat  sich   vorzustellen,   diiss   der  (.'okckcrn   iwmmt 
HBiDeQ  fein  pulverigen  Endparthien  vermöge  des  Aschengehaltes 
oüter  dem  Einfluss  der   eleklrischen  Erhitzung  zu  einem  eonti- 
nuirlicheu,  festen  Leiter  zusamniensinteit.     Um  diesen  Kern  wird 
eine  Mischung  von  Sand  (lOOTheüej,  gemahlenem  Coke  (lOOTheile) 
und    KoL'hsalz   (25  Theilej   herumgehäuft.     Da  die    (.'oke  seiber 
«Iwns  Kieselsäure  enthält,  so  ist  das  Verhältniss  (.' :  Si  Oj  bei  der 
Beschickung    etwa    90  :  105,     die    Kohlonstoffmengi?    also   nni 
die  Hälfte  grösser  als  die  theoretiBch  erforderliche  Menge,  welche 
nach   SiOa  -f  3C  =  SiC  +  SCO   auf    105   Thaile   KieEi?lHäure 
B3  Theile  Kohlenstof!   ausmacht.     Der  Salzzun^tz   erschwert  das 
Abbrennen  der  Kohle  an  der  Oberfläche   und  bewirkt,    dass  die 
Anthede   der  Sandkohlenmisfliuug,   welche    nicht  zur   Reactiou 
kommen,   weil  sie   von  der  Erhitzung   nicht  genügend   erreicht 
Werden,    beim    Erkalten   zu  einem   Klumpen   zusammenbacken, 
der  leicht   von    dem  chemisch  umgesetzten  Material  uiechanis'ch 
getrennt  werden   kann.     Nach   neueren  Mittheüungen  wird   ein 
Gemenge  von  20  TheÜen  Coke  und  29  Theilen  Sand  mit  5  Theilen 
Salz  und  sTheilen  Sägemehl  oder  Kork  als  Beschickung  verwendet. 
pt>urch  einen  Strom  von  grosser  Stärke  bringt  man  den  Cokekerii, 
f*elcher  als  Widersland  im  Stromkreis  liegt,  zur  intensivsten  Gluth. 
t>a  nur  elektrothermiache    und  mcht  elektroehemisclie  Arbeit  zu 
•eisten  ist,  so  wird  Wechselstrom  verwendet,  der  zur  Vermeidung 
dicker  Leitungen  mit  hoher  Spannung  und  geringer  Slrontstärke 
\ns  dicht  zum   Ofen  geführt   und  dort  durch  Transformalorcn 
auf  niedere  Spannung   und   grosse  Stromstärke  umgeformt  wird. 
Die  Masse   geräth   bei  Strom diircbgang  allmählich    in    intensive 
Glutli.  eine  von  Ko<^hsalz  dampf  gelb  gefärbte  Kohlenoxyd  dämme 
von  grosser  Mächtigkeit   tritt  auf,   das   Kochsalz   verdampft  im 

26' 
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Innern  (I«r  BeBchickung  und  sauitiielt  »ich  an  dar  OberSäelie  il«r 
Schmelze  als  äilBHigo  äiihii-ht,  durch  die  die  Qt»c  mit  groMcr 
Hefti^kiut  hindurch breciien.  Die  vnlkitnnrtigc  Eruption  gnht 
nach  cini^r  Zeit  zurück  und  hört  echüci^tich  auf.  Es  «irl 
dann  der  Strom  unterbrochen  und  die  Masse  der  Krkaltung  über 
Inaaea.  Man  findet  dann  r.u  oberst  eine  Kruste  0  (Pig.  89)  von  fa»t 
reinem  Kochsalz,  unter  dieser  liegt,  von  den  Risticn  durehtunitit, 
welche  di.'  Gnsausbrüche  hervorrufen,  unveränderte«,  züsaiiimvi)- 
gcbackenes  äaiidkohlenpeniiach  F,  darauf  foigi  eine  gani  kleine 
Menge  einer  faserigen  aebest  oder  schiranielpilzartiKen  Muse,  in 
der  Mühlhaeuser  ein  AlumlniumsÜiduiiicjirbiil  lAlSlnl?-)  rtt- 
luuthet,  desseu  A}uminiurngehalt  der  TJ^k'^Kchc  entAtammt.  Dana 
echiieMsl  sich  die  Zune  D  von  graugriinem  bis  weissem  Ausscben, 
die  aus  Kömchen  von  amorphem  Siüciumcarbid  besieht,  ffiese 
Kömchen  sind  sehrapmde  und  verfallen,  iiiiliiem  Mt- wuer gislrticlsl. 
leicht  KU  Pulver.  Die  folgende  Zone  C  besieht  aus  krviitiilliiürVni 
Siliciumcnrbid.  I^ic  Ktvllt  eine  mächtige  eUipeoi<lische  Ki^'Rtall- 
dmse  rings  um  den  Cokekem  dar.  deren  einzelne  Krvstallfl 
lliitlchen-  oder  Tafelfomi  haben,  von  mikroskopischer  Kleinheit 
bis  KU  mehreren  Milliuietem  IJltige  wecIjNeln  und  zu  Ag^Iomemten 
vcrwachfiBii  sind,  die  ihre  Dingsachse  nach  dem  Cokekem 
richten.  Dieses  Gitterwerk  vim  Krystallmassen  reioht  bis  an 
Kern  heran.  In  der  unmittelbar  am  Cokckern  lUigrenEeuden 
heiBsesten  Zone  B  aber  scheint  rlas  8iiiciumcarbid  bei  dur  an- 
dauernden Erhitzung  niclit  bestJindig  zu  sein,  sondern  das  SiH 
ciuro  scheint  mit  Hinterlassung  seines  Kohlenetoffs,  der  die  Form 
de^  ursprünghchen  (!larhidkry»talls  beibehält,  xu  verdaiupfso. 
So  wenigstens  i.it  die  Beubnchtung  am  beeren  ku  dvutitn,  daas 
diejenigen  Theile  der  Krvstallniasse,  welche  an  A  unmitttilfcar 
angrenzen,  in  der  Schicht  B,  obwohl  sie  die  .Anordnong  wä 
Form  der  Carbidkrystalle  bewaiiren,  aus  Graphit  bestehen.  Dw 
Tokekem  erscheint  nl.-io  mit  einem  dichli'n  Slai-hclknuii  "oa 
Kryelallsl.rahlen  befictxt,  die  in  eeincr  unmittelbaren  Nähe  las 
Graphit,  darüber  hinaus  aus  krystalliBiilem  Carbid  gebihlet  a»d 
bei  D  zu  einer  Kruste  verwachsen  sind.  Diese  Kruste  wird  DMb 
<lem  Wegräumen  di-r  oberen  Schichten  eerschhigci).  die  cinMlani 
Stücke  Werden  vom  Graphit  innen,  vom  amorphen  L'arhorumtuiD 
imd  von  Resteti  unveründerten  Ausgangsniaterials  aussen  mn'hn 
nisch  getrennt  und  dann  mit  Säure  gewaschen,  um  sie  von  kleiac 
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Mengen  der  Suilidi?.  Phoaphidi-  und  (Wbide  des  Kalks,  de;* 
EiBcnR  und  der  Tlmnerde  zu  belreieii,  die  aus  den  A.-<ohfln' 
beäta»<ltheUeii  dw  Colte  un<i  Verunreinigdngpn  der  Kieselaaurc 
dw  Sandes  sieh  herschrei beii.  Dem  Waschen  mit  .Sauren  folpi 
da  Waschen  oiit  Wa^acr.  dann  oin  Zeraiauipfen  der  spröden 
Kryetalle  »u  Mehl  und  ein  Schlemmen  zur  Scheidung  uoch  dem 
Feinheitsgrade  dei*  Meldi.ip.  Um  SchleÜrädchen  herzustellen,  wird 
Mehl  vnn  passenduni  Feiiiheltegrade  in  ein  Bindemittel.  i.'tw;i 
PorvellanmasBe,  ein^femischt,  mit  diesem  unter  hohem  Druck  ge- 
preest  und  im  Flanmiofen  bia  zur  beginnenden  Schmelzung  des 
Bindemitteln  gebrannt.  Die  über  (1er  Decku  D  gelegenen  unver- 
Juidurten  Antlieile  der  Beschiekung  werden  einer  neuen  Schmelze 
wieder  zugefügt. 

Die  Leistungflabigkeit  des  farborundume  ale  Schleifmittel 
ist  etwa  die  dreifache  von  der  dea  Schmirgels. 

Wesentlich  regere  Bearbeitung  als  die  Siliciumcarbiddttr- 
MoUung  hat  die  wichtigere  Frage  iiaeli  der  teehuischen  Erzeugung 
dee  Calci  um  carbides  gefunden.  Es  gibt  keine  Reacticm,  welche 
mit  dem  Lichtbogen  so  leicht  und  einfach  zu  bewerkstelligen 
ist,  Ms  die  Erzeugluig  dieser  Verbindung  aus  Kalk  und  Kohle, 
und  es  ist  deshalb  nicht  wunderbar,  daee  zahlreiche  ()fenforinen 
beschrieben  worden  sind.  Ein  gemauerter  Behälter,  des,<<eii 
Kohleaufikleidung  als  Zufülirung  für  den  positiven  Strom  dient, 
eine  mächtige  Kohleetange  aL*  negativer  Pol.  die  in  den  Tiegel- 
num  taucbl,  sind  ilie  typischen  ßeatandtheile  des  Apparates. 
Statt  den  Tiegel  zur  Elektrode  zu  machen,  werden  aucli  wnh 
i«wei  Kohlestäbe,  die  winkelig  zu  einander  von  oben  eingesenkt 
Bnd,  vorgeschlagen.  Das  Getäss  wird  von  dem  einen  Erfinder 
flücher,  vom  anderen  tiefer  gebaut,  ist  bald  mit  einer  Abstich- 
Öffnung  seitlich  unten,  bald  mit  einer  beweglichen  Seileuwand 
oder  einem  beweglichen  Bodenstück  ausgeriialet.  uni  das  Ciirbid 
nach  dem  .Sehnielzen  herauszulaöeen.  Auch  die  Widerstandsöfen 
*ind  unter  den  vorgepchlagenen  Modificationen  vertreten;  unter 
ihnen  auch  die  principiell  einfuchste  Anordnung,  die  überhaupt 
möglich  erscheint;  ein  Haufen  des  Gemisches  von  Kalk  und 
Kohle,  durch  den  in  lothrechter  Richtung  ein  in  der  Mitte  ver- 
jüngter Kohlfli'iter  geht. 

Es  it-t  kein  Zweifel,  dase  man  mit  allen  diesen  Vorrichtungen 
Carbid    machen    kann.     Eine    ganz    andere  Frage    aber    ist    di«, 
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welche  Ofenformvn  einen  ükonomiBchcn  üftucrbctrieb  cmiög* 
lieben.  In  dieser  KückHicht  kommt  ea  darauf  an,  dsEe  der 
Ofsn  hvi  K^bnäsftige  ununterbrochene  KufUhning  von  Kalk 
und  Kohle  bei  continuirlichem  Ablauf  vnii  (Jurbid  oingerictitct 
ist,  dasE  die  Elektroden  soweit  als  möglich  vor  Abbnutd  goechöin 

und  die  noch  auwerhaU» 
der  R««ctioiu«>De  b^ 
findliohcD  AntlMile  d«r 
Beechickuni;  oidit  nn 
der  mächtigen  KobUn- 
oxydtlamnie  wt-ggebla- 
•en  werden,  die  aus  ili^m 
Reoctionsraum  hervor- 
bricht Kitieiii  («ntiiimi 
lii'lipn  B<-tricb  *U'ill  sirh 
weecntlich  die  ifchnierig' 
keit  entgef^n,  daes  da 
ge«chino]2(rne  Cftrbid  in 
dfli  Au8l]u««(i0niing  er- 
starrt, so  dasa  dien  ni 
Iriert.  OelTiiungeii  von 
>h  ni  DurclmieiMT  wf 
stopfen  sich  au!  diiw 
Weise  leicht.  Diel/tbtf' 
winduo);  die«««  SB» 
HtandcH  ist  in  jfiDftEfa^ 
Zeit  Reßlückt ,  indm 
niim  Licbtbogenerhiti 
ung  und  dabf^i  «hi 
starke  Ströme  bpiiiltüc. 
Ein  IJchtbogeii  vun 
3000  Amp.  crlmibl.  ta 
dem  Scbnielzgiit  »"viil 
Wärme  aufxugpeichem,  dass  es  die  Ab^ticliolTnung  paasirt.  otiM 
darin  fast  za  werden.  Dem  Abbrennen  der  Klektrode  und  W*t 
blasen  der  Beschiekung  wird  in  glückbchcr  Weise  t.  B,  diint 
eine  Anordnung;    von   Rathenau')  begegnet,    die  in   Pf{.  M 


I 
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*)  D.R.P-  86  826. 
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In  swei  AoBfäliruiigHfoniien  dargestellt  ist.  Die  Beechickun);  von 
Kalk  und  Kohle  sinkt  liier  durch  eine  Oeftnung  zwischen  der 
Kohleelektrode  K  und  iwoi  Kohleplnttec  b.  welche  in  den  Ofen 
eingebaut  sind,  ihrer  Schwere  folgend  in  den  Heizraum.  Die  Gase 
finden  ihren  Weg  durch  die  Seitenschlitze  S,  welche  iwiBcben 
diesen  Platten  und  «lern  Kohlefatter  des  Ofens  sich  ötlnen.  Ihre 
Hitze  kommt  dnbci  dem  niiehsitikenden  ächmelzgiit  noch  als 
Vorwannung  i\i  stallen.  Wahrecheinlicli  wird  bei  der  praktischen 
Benutdsung  der  Kalhenau'sehen  Anordnung  das  Nachainken 
Miiäse  in  den  Svlimelzmum  diinh  passende  Naohhilfen  unter 
lixt  werden  müssen. 


pie.  «I 


h^/ 


Flg.  B2. 


Die  Constructionseinzelheiten  der  netiuren  Oefcn  mit  con- 
tinuirüchem  Beirieb  werden  geheim  gehalten,  Von  älteren  Ocfcn 
mit  diBcontinuirliehem  lietrieb  sei  der  von  King  besehrieben,') 
welcher  in  den  Niagarafallwerken  mit  Erfolg  benützt  worden  ist. 
Kr  iat  in  Fig.  91  und  32  dargesteUL  Das  innigt*  Gemenge  von 
Kalk  lind  Kuhle.  welciR'K  in  (einköniigein  Zustand  durch  den 
lichtliogon  erhitzt  werden  soll,  iäUt  duK'h   die  Kanäle  /  »,  in 

tAinil 


')  WeKoniliph    idt-uiiarli 
D.R.1'.  Hö3fi4, 


ist    der    Ofen    von    Ten n er, 
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dflnen  HulmiifclHidcr  g«hfn,  »uf  (\fn  Hci-d  a.  Dici<cr  besttit  id 
eineai  eiepmoii  Wagen,  der  auf  der  Schicnenbahn  h  beweglich 
ist  Der  Boden  des  Wageos  ist  innen  mit  einer  Kohl«p(ttb 
bdegt,  welche  »Is  Untorlnge  für  die  Bi-äc)iickiii)g  und  xujcltich 
e\M  Elektrode  di^iiil.  Die  andere  Elwktriide  beeloht  in  i:iiiciB 
KohlcbÜDdel .  wolchei^  in  ^iss  eiserne  ÜGhüuse  b  eing^paoat  itt 
und  durcli  die  kupferne,  auBson  mit  Eisen  bekleidete  Znleitungl 
Strom  irhtilt.  Dftr  (ibt-re  Ofentheil  wird  durch  einen  kaittn 
LuftBtrom  x,  w.  fi  mvh  Möglichkeit  iiligekühlt.  Die  in  tJcu 
ersten  Betriebsmomentcn  entweichende  Mischung  von  Luft  und 
Kohlenoxyd  läset  man  durch  it  abziehen.  Sobald  die  l.,uft  ans- 
getrieben  igt  und  reines  KoblGiioxyil  kt^mmt,  i^chliedst  man  diese 
Otiffnung  und  fi'diil  dIL^  (ias  duruh  v  na(;h  dijm  Sohomslwn  ik. 
Die  Stange  g  ormöglieht .  während  des  Kelriebee  die  vom  Licht 
bogen  erhitzte  Mnase  durch  Hin-  und  Ilersebieben  des  Wage» 
durchznruUehi.  Man  häull  die  Beechickung  in  dem  WflgMi  N 
an,  daas  der  Bogen  mitten  ilarin  brennt.,  und  regulirl  d«i  Licht- 
bogen durch  Heben  oder  Senken  von  l.  b,  sobald  die  Spaimuiiii 
fallt  oder  steigt.  Man  benutzt  65  bis  100  Volt  bei  170»  bw 
2000  Amp,  Allmählig  füllt  sich  der  den  Herd  bildende  Vligta 
mit  fertigem  Carbid.  Es  wird  aladann  die  Thür  c  geufinivt,  ätr 
Wagen  hinausgcBchoben  und  an  der  Luft  erkaltet,  wäbreod  «m 
neue  Portion  in  einem  zweiten  \\'agen  erBchmolzen  wird. 

Wiedi'riuilt  dlBCutirt  «vorden  ist  ilic  Franc  niu-'b  dMn  Him 
malbodart  an  clektrisoher  Energie,  den  <lii.'  Carbiiidnr'l'--Üuiis 
verlangt.  Die  Technik  rechnet  derzeit  praktiscb  mit  «0O(^P.i^■ 
Stunden  jvro  Tonne  Carbid.  Doch  boU  mit  einem  Kmftverbr»iic)i 
von  6000  P.  S. -Stnndi.'n  das  gleiche  Quantum  nach  amcriktiffi 
sehen  Angaben  erzeugbar  seiti. 

TheorL-tiscli  ist  ein  Kraftbedarf  mit  keinerlei  Sichedici: « 
lierechnen.  Als  Anhalt  sei  ein  von  Haber  corrigirter  An«« 
Bredel'e  gegeben.')  Eb  sei  angenommen,  dasa  die  gesuiin>t> 
vom  Strom  gelieferte  Wanne  bis  auf  15"/«.  '^i'^  durch  Winne- 
Strahlung  und  Leitung  verloren  gehen,  dem  ebemiscbcn  Proc* 
zu  gute  kommt  und  doss  Kalk  und  Kohle  mit  Zimmcrtemp^ 
ratur   dem    Ofen   zugeführt    werden ,    während    «las   Carlnd  ilm 


')  DiQglers  polyt  J.  1B9&.  äH6,  8.118. 


dns    Kohlenoxyd    ihn    2500"    heiRser    vi'rläsflt.      Die    Bil- 
Ingswärme  di^a  Carbide,  welche  Furcrand^)  zu 

G.  (amorph)  +  Ca  (feat)  =  GoCa  (fest)  —  0,65  Cal. 
od,  sei  ale  Null  betrachtet,  ebeitso  die  Schmelzwärme  des  Car- 
ds, Dann  ergibt  Bieli  der  Wanne  verbrauch  pro  Graminmolecftl 
Ifbid,  indem  man  üuiiächat  das  Product  aus  dem  erhitKteii 
(>hlenBtijfFge wicht  (24  g),  der  Temperatursteigerung  (2000")  und 
Ir  speciÜBclien  Wärme  des  KohlenstufEB  (0,46)  bildet  und  daau 
IB  Product  aus  dem  erhitzten  Cal ciunige wicht  (40  g),  der  Tem- 
iratursteigerung  (:iOOO<')  uud  der  apec.  Wärme  des  Calciums 
,17)  addirt.  Zu  diesem  Wertlie  fügt  man  die  Bildungswäruie 
des  Grammmotecüls  Kalk  hinzu  und  vermindert  die  Geaammt- 
knme  um  den  Betrag,  um  weichen  die  Bildungswärme  eines 
rammmolecüls  Kühlenoxyd  den  Wärmeaufwand  übersteigt,  den 
le  Erhitzung  dieser  Kohleuoxydmenge  auf  2500 "  erfordert, 
chnet  man  alle  Werthe  in  grossen  Calorien,  so  ist: 

a)  Erhitzung  von  2  G  auf  2000"  :  24  X  200Ci 
X  0,00046 =  +  22,08  Cftl,, 

Erhitzung    von    1    Ca    auf    2000"  :  40 

X  0.1.10017  X -'000 =-f    13,60    „ 

Bildungewärme  von  1  ('aO  aus  Ca  und  0  =  +  132,00    „ 

167,6H  Cal. 

b)  BUdungBwärme  von  CO  aus  C  und  O. 
minus  dem  Wärme  verbrauch  für  Er- 
hitzung des  Kohlenoxydes  von  0" 
auf  2500"  :  29  —  2500  X  0,00686      .       —    11,85  Cal. 

+  155.(i3  Cal, 
15  %  Verluat  dui-ch  Wärmestrahlung  und 

Leitung +    23,37  Cal. 

Wärme  verbrau  eh    .     .       179,20  Cal. 

Pferdekraft-Stunde  =  736  ■  3600  \\'att  =  625  Cal, 

g  -  Molecül  Carbid  =  64  g  =  179,2  Oal,  =  0,287  P.  S.-Stunden, 

kg  Carbid  =  2800  Cal.  =  4,48  P.  S.-Stunden, 

ton  Carbid  =  4460  P.  S. -Stunden. 


»)  Forcrand,  Corapt.  ßend.  120,  8.682. 
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Itei  «licNor  Rri-henwi-iae,  wekhe  übersichtlicher  als  aadtn 
erscheint,  kotnmtdic  ReactiouBtemperatur  nicht  in  Retrachl,  wcl 
dae  Plu8  an  Wärmezufuhr,  das  erfordert  wird,  um  die  Kohglolh 
Kalk  uud  Kohle  über  2000"  bezw,  2500"  hinauB  bia  lur  L'm- 
Setzung  zu  erwärm»u,  im  Ofen  verbleibt  und  den  nachgefiiDteo^ 
Antbeileo  des  Ueactionegemieohes  zu  gute  kumml.  Die  Anna 
der  Bpecifiachen  Wärmen  für  Kohlenstoff  ^  0,46,  für  Caldo 
=  0,17,  der  Mo lecular wärme  für  Kohlenoxyd  =  6,86  cal.  i«t 
gesiebte  unserer  Unkenntniaä  vom  Werth  dteaer  Grossen  bei  ili 
Tempi  i-aturen  von  Wciaagluth  aufwürt.H  ein«  willkOrUcbe. 
Wärmeverlußt  durch  Veniampten  eine»  Thcil«  der  lloechicku 
und  eine  Reihe  kleinerer  Punkte  sind  veniachlnasigt.  Eine  W 
deutung  kann  dieser  Rechnung  also  nur  insofent  zukommefi.  i 
^e  durthut,  dasB  di^r  praktisch  beobachtet«  Euergieve 
von  dcmelben  Gröseenordnung  und  riera  Znhlenwertfac  nach 
l'/a  bis  2  Mal  grösser  ist  als  der  durch  Ueber3ch]agi<Tecti 
ermittelte  Minimalwerth. 

Das  lechnische  Carbid  ist  mit  sehr  wechselnder 
im  Handel,  Man  dndet  Parlieu  von  9.T7i)  Reinheit  in  »chij 
ätiicken  von  durchweg  kryatallinischem  Bruch  und  grauer  Futa- 
Andere  Producte  enthalten  kaum  öO"/o  Carbid  neben  uiitK- 
änderten)  Kalk  und  Kohlt?,  Die  Cokeaeche  im<)  di«  Selun- 
bestandtheüp  des  Kalke  liefern  in  das  Proilnct  eini.-  Reibe  ualw- 
geordneter  Veruni-einigungen.  Die  Handeli^fonn  des  ^'-srW* 
ist  die  faustgrosaer  Stücke,  welche  an  der  Luft  oberflächlicti 
durch  Einwirkung  des  Wa^aerdaiupfes  ^ch  mit  Kalk  bedeckoiij 
aber  nicht  leichl  bis  in  die  Tiefe  hinein  zersetzt  werden. 
Acetylen,  welches  bei  der  Umset;tung  mit  Wasser  entsteht, 
hält  etwuF  Schwefelwasseretoff  und  PhoHphorwassei-etoff.' ; 
entstammen  dem  Scliwefelaluminiuni,  Schweielcalcium  undPlH^J 
phoTcalcium,  die  aus  den  Phosphaten  und  Sulfaten  dvr  Vi 
irische  beim  Process  mit  erxengt  werden.  Ferner  fintli-t  omI 
darin  etwa»  Kohlenoxyd,  das  vielleicht  von  einem  kleimn  C>ibA\ 
von    Kohlenoxydkaliuni    sich   herscbreibt,    Spuren    Amrooniii. 

')  Ueber  Verunreinigungen    den  Curbi'ls   und  des  A<>«tfli;tu  w>'j 
Peliaaier  -  I. u'l  wig  t^.  Ktl,   sowie  Willgeroüi.    Bor.  il.  dviiJ 
ohem,  Ges.  1W&,  S.  :.'10T.     Lunge    u,  Cedercreu t e,    Z-   t. 
Cheiu.   18!I7,   S.  ß'il,      Le    Chntelier,    Bull.   8oc.   chlm.  IT,   S  T) 
Berg«  IL.  Reychter,  Bull.  soc.  chhu.  IT,  S.  218. 


ElgeaHcbafieD  des  tacbuieihen  Calci iimearbtdH. 
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flSSerstofT  und  SlickBti-'ff.    Der  inteiieiv  unangenehme  Geruch  lia« 

ist  diesen  Veruiireiaigungen  iiber  nicht  zur  Last  zii  legen. 

aber  und  Oe<;helhaeUBer')  erzeugten  Acetylen  aus  reinen 

Lühlen Wasserstoffen  der  Fettreihe  durch  reberhititen  der  Dämpfe 

n  glühenden  Pore  ellan  roh  reu ,  iaolirten  das  Gas  durch  seine 
ilberverbindung  uud  schieden  es  aua  dieser  mit  dem^ellxn 
nangenehuien  Geruch  mittelst  Salzsäure  ah,  den  das  Gas  aus 
.'nrhid  lipsitzt.  Der  heim  Zersetzen  des  Carbids  mit  Wu^ieer 
bleibende  Sciilamui  gibt  mit  Salzsäure  regelmfieslg  eine  lebhafte 
cbwefelwasserstofffiitwicklung. 

Für  die  Kniwicklung  des  Aoetylens  aus  dem  L'arbid  sind 
tue  ungemeine  Zahl  von  Apparaten  beschrieben  worden.')  Sie 
■mhon  in  der  Mehrzahl  auf  dem  minder werthigen  Prindp, 
HBkt  auf  Carbid  uuitropIcQ  zu  lassen.  Dieses  Verfahrr-n  i^il 
lU  einem  doppelten  (Irund  iin zweckmässig.  Einmal  bildet  sich 
in  Schlamm  von  Kalkbydrat.  der  die  Brocken  <les  Cavbids  über- 
ieht  Dieser  Wchlamm  gibt  nach  Abachluas  des  WaKserzulaufs 
loch  an  die  Catbidstücke,  die  er  umhüllt,  langsam  Wasser  uh 
mii  bewirkt  eine  länger  dauernde  Naclient Wicklung  von  Gas. 
Inderereeits  vcranlaast  die  hohe  Reactionswürme  der  Umsetzung 
nu...  +  2  H...Ü  =  Ca(0Hl2  +  t'^Hs  -|-  "ieVa  l-'al. 
sehr  erbebhche  Erhitzung  an  den  Carbidstücken  dort 
wo  das  WsaecT  aul'tro|ift.  Dadurch  ist  die  Miiglichkeit 
legeben,  dass  unlei-  Um;*tünden  eine  Explosion  entsteht,  Bei 
iogenwart  von  35  "/ri  Luft  und  darüber  wird  der  Entflanimunps- 
lUnkt  des  Acetylens  bei  480"  schon  erreicht.  Allerdings  werden 
(olche  Temperaturen  nur  in  ganz  seltenen  Fällen  auftreten.  Die 
Sasentwicklung  ist  an  jedem  Carbidstürk  nur  so  lange  eine  flotte, 
llfi  dort  reichlich  Wasser  /«gegen  ist.  Steigt  die  Temperatur 
lürch  die  Reactions wärme  stark  an,  so  verdampft  dus  Wasser 
:i  der  Nähe  der  Reacti'msstelle ,  und  weitere  Temperaturateigo- 
ng  unterbleibt,  einmal  weil  die  Wasser veitl am pfung  viel  Wurme 
'erbraucht,  andererseits  weil  -lie  Gaeentbindung  und  damit  die 
rarmeent Wicklung  in  Folge  WasBcrmangcls  nachläset.    Der  Regel 


"]  Haber,    Experimentaliintersiichan^eti     über    ZertieUmn;;    iiinl 
'erbremiiiiig  vod  KuhlenwasscratüffBii.     Mßncheo   IS96. 

*)  Fat entxiisamuip.nHU'l hing  slebo  bei  Panaotoviä:  Calci ucncorbld 
i<j  Acetylen.    Leipwg  1837,  S.  104  ff. 
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iiuch  g^hen  deshalb  die  T«iti|)i.'mliir<Thiiliiiiig<tii  nicht  wi-«eolU4 
Über  ICKl".     Lmrierhin    winl,    winui    bfi  Beginn  dca  liclriclx» 
dem   frisch   bescliickteii  Apparat  ein  erhebliches  Luftvolimi 
hftlt«n   ist,   das  Auftropfen   von  Wasser  eine  gewisse  Qebfar  i 
eich  schiieBt^en. 

Da«  zweite,  rii'htijiwn-  Verfaliren  ist,  t'arbid  in 
RchüesiffciB  Wasser  eiiwuworfcn,  wobei  eine  vollkommen  siehe 
Entwicklung  erreicht  und  die  Nuchentwicfclting  minder  mcri 
lieh  wird. 

Kin  drittelt,  Kein- nlugaiitcs  VcrFahren  hat  liunU*  ftngi.-p.-ticn 
Wenn  man  ein  mit  Waeserdampf  beladoiic«  Ga»  durch  einen  Thu 
mit  ('arbid  treibt,  su  setzt  iler  Wasscrdampl'  mit  dem  Carbid  äcl 
um    und   ein    acetylenlialtiges,    trockenes   (Jas    tritt   oben 
Dabei  zerfällt  das  Carbid  in  ein  trookeueB,  langsam  h«nibrie 
de»  Pulver  von  Kalk.     Ordnet  man  also  i'inen  Acctylenbirhilti 
ein  Wai>tiergefüau,  den  Carbidthurm  und  eine  t.'irculatiuDsptinip 
in  einen  Kreislauf,   so  nimmt  die  Wassermenge  rejcelmibaig 
wHlirond  die  Acelvlen menge  anwächst.    Wenn  der  Watiserbelii 
und  dii;  Leitung  von  ihm  zum  (  aibiilthurm  wurm  gehalten 
flu  daBH  das  «ugeführte  üa«  reich  an  Waasenlampf  ist,  su  ist  iil| 
Entwicklung  des  AcetylenB  eine  Hotte.     Der  Versuch  lüsat 
im  Kleinen    sehr   gut  demon.striren.    wenn    man  einen  gläv 
geraden    VoröUies   mit   Uarbid    beschickt    und    in    dessen 
Mündung  mit  einem  Stopfen  einen  kleinen  OelgasBchnittbr 
einsetzt.     Fiilirl   man  Leuchtgas   direct  hindurch,  so   brennt 
oben    aus    dem    .■'chr    engen    ItrenncrBc blitz    mit    fa«t    Ucbtio 
Flamme.     Setzt   man   aber   den  V'oretoes  anf  eine  FIucIm 
warmem  Wasser  und   lüsst   das  Leuchtgas  durch  dieses  Wl 
hindurcligcbch,   *o    wird    die  Flamme  durch   das   lem-htkr 
Acelvlen  hell  und  9trahli'n<l,  während  die  ('urbid.-stücke  xu  Piilrfli 
Kerfallen. 

Wenn  man  im  I^abomtorium  aus  ("alciumcarbid  Ä« 
mittelst  des  Kipji'schen  Apparates  entwickeln  will,  so 
man  niassig  cuncentrirte  ChhircalciumlJisuiig  oder  I>e^er85%ig 
Alkohol  als  Zersetz ungstlüssigkeit.  Im  letKtei'cn  Fall  r^ctzt  mul 
daa  Hahnrohr  des  KJpp'schen  Apparates  mit  einem  doppri^ 
durchbohrten  Stopfen  ein.  durch  dessen  zweite  Bohrung 
Abiaul' röhr  eines  Tropftrichters  gefülirt  ist.  Durch  di» 
Tropttrichter  wird   in   den   Iteactionsrauiii  Wasser  naohgegelinJ 


"  AcMylB&oneiigiuig  xa»  CnTclutncubld, 
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n    dvr  Alkohol    in  Folgo   der  Reiu'tJon    mit  C'arbid    wuwcr- 

wird.') 

Zur  Beurtheilung  des  Werthes  eines  technUcheti  Carbida 
;i)ügt  inaii  sioli  meisl.  mit  der  üfistininmug  itee  Acetyleii- 
luinene,  welches  das  C'arbid  pro  1  kg  entwickelt.  Theoretisch 
fort  1  kg  a48,77  1  bei  0"  und  700  mm  trocken  gtrmessen.  Ein 
•hniediea  Prodiifi.  welches  bei  Zi  in  mortem  jieratur  feucht  ge- 
63»en  30O  i  jribt,  wt  als  gut  xa  bezeichnen.  Eh  iet  schwer,  eine 
;tc  Diirchschiiiltuprobp  zu  nehmen;  am  besten  zerkleinert  mau 
ne  grössere  l'artic  rasch  auf  Erbsengrosse  und  macht  von 
Bseiii  Quantum  eine  Reibe  von  Bestimmungen  zur  Gewiiinmig 
itB  Mittel wertlies.  ^ 

Zur  GtiKcnlw  ick  hing  und  Messung  der  Gasnusbeute  benutzt 
KQ  xwei  grosse  Flaschen,  die  eine  von  zehn,  die  andere  von 
»  Litern  Inhalt.  Die 
rtf  isl  mit  einem  vier- 
:li.  die  zweite  miteinem 
kppelt  durchbohrten 
wk  versehen.  Die  Zu- 
inmenstellung  ist  iiua 
g.  93  ersichtlicii.  Man 
Bbt  in  die  Klaache  A 
ioncentrirte  Kocbsah- 
lung  und  .-ättigi  dies? 
irch  ein  Stückchen  Car- 
il,  das  man  einwirft, 
ät  Acetyli'U.  hätif^t  die 
swogene  Probe  an  den 
iitiknl  beweglichen  Haken  11  und  setzt  den  Stopfen  auf  die 
liuclie  A  auf.  Dann  'TSetüt  man  den  Luftinhalt  derselben 
litlelst  eines  raschen  WaBserPtofEutromes  durch  ibeaes  leichtere 
na.  setzt  den  Stopfen  auf  die  mit  Kochsalzlösung  gefüllte 
lasobe  B  und  bringl  die  ( 'nrbidprobe  mittelst  des  Haken»  in  dio 
Öüung  lim   Boden  von  A.     Diia  entbundene  Acotylen  verdrängt 


FIB,  98, 


')  Xach  Bante'scben  Angaben  im  [chemisch- technischen  Institut 
ir  Tei-linischen  lIoi-hHchiile  IviirlBrilho  bennwles  Verfahren;  siehe 
Liu  Rrundstaiter,  K.  f.  phya.  u.  ehem.  Unterr.  I89T  ^140,  gowte 
lem.  Z    I8!i7.  S.  !IU. 
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den   viel    leichteren  Wasserstoff    nach    B  hinüber,    wo  ein 
spreclieiides  FlUöeigkeiUtvolmiien  abläuftv     Nacbdcm  die  Entwic 
lung  b«cndet   tind    dte   AnfäDgslempenttir,   die   durch    di«  B» 
actionswärmo  vorübergehend   verändert  wird ,  in  A   wieder 
gestellt  ist,  lieBt  man  in  den)  MiiasBcyiinder  C  bei  NivcAU^öc 
htiit  in  B  und  C  das  abgelaufene  Volumen  ab. 

Die    Wahl   dur   KDchsiilzlüBuiig   an   Stelle   de»  Woaecra  4 
am  der  kleineren  Löglichkeit  deg  d^cetylens  willen  empfehle 
wertli.      Wafiser   löst    bei     lä "  C    sein    eigecee   Voluoicn 
Acetylen,  Kochsalzlösung  untf^r  gleichen  Vertiättnieaen  den  fü] 
Ttidi.') 

Die  Benützung  des  Acetylens  geschieht  ausscblieeeUch 
Beleuch tu ngaü wecken.  Für  die  Erzeugung  chemischer  Prodo 
hat  es  trotz  manojgfacher  BemiihuDgcu  sich  bislang  niclit 
wt'nden  lassen,  Der  Gedanke,  es  technisch  in  ein  Actliyl« 
derivat  und  dies  in  Alkohol  zu  verwandeln,  ist  äkoQomiBch  voll 
undurchführbar.  In  der  Beleuchtungstechnik  besitxl  das  Aeeiyü 
ein  ai)ecielleB  VerwendungsfBld.  Unter  allen  gnsförruigcn  Br 
Htoßen  ist  ihm  die  höchst«  specilische  Leuchtkraft  eigen. 
100  1  ('onsum  liefert  ea  in  geeigneten  Brennern  ItiO  Hefuerlic 
(HC),  wülirt'ijd  Leuffatgas  unter  den  gÜQst.igstpn  \'erluUtni«Mn  id 
tiftsglühliditbrenner  etwa  die  Hälfte  dieser  Helligkeit 
im  Schnittbronner  aber  nur  den  fünfsehnten  Theil  derselben  ec 
reicht.  Es  ist  deshalb  überall  da  mit  grossem  Nutxvn  t.xt  < 
wenden,  wo  in  einem  kleinen  Räume  eine  möglichst  grwwe  Wv  ■  ■ 
gasförmigen  Leuchtstoffes  aufgespeichert  werden  eolL  Um 
2.  B.  der  Fall  bei  fjeuclitbojen,  die  im  Walser  schwimoien 
mit  einer  dasanslall  nicht  fest  verbunden  werdtii  künnvn. 
Eisen  bahn  Waggon»  und  anderen  Vehikeln,  die  ihran  GasbrW 
mit  sich  führen  müfisen.  Wenn  es  für  diese  Verwendunjj 
bislang  noch  nicht  in  grösserem  Umfange  rar  BenümunK  i 
ist,  so  bogt  diia  einerseils  für  die  Leuchtboji-n  an  dem 
einer  nissfrei  brennenden  sturmaicberen  Laterne  für  Aceiylcn, 
der  Eisenbahn  bcleuchtung  an  der  Befürchtung  eine  neue  Qu 
der  Betriebsgefahreii  durcli  die  Anwendung  diesoji  (ia»e6 
ecbaSen,   das  im  comprimirten  Zustande  durch  lokale  Erbit 


'I  MfUIer:    Veraiiclie    über  jjyrngeiie   Zeraetnung;    l'i-- 
Buul  ISüT. 
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1  heftigem  exploaven  Zerfall  gpljniclit  wfnirn  knnti.  GcrdesM 
at  geMigl,  dafis  ein  Gcmiech  von  30"/ip  Acetylon  und  70»/« 
^enchtgas  allen  Bedingungen  der  Betriebgsicberheit  genügt  und 
ine  wocheende  Verbreiliitig  sulclier  Mischgnsbelftuclitung  im 
'.ii^cnbab  übe  triebe  ist  vorauszuaehen.  Ee  ist  indessen  niclit  anzu- 
lebmen.  dass  die  Benutzung  solcberweiae  verdünnten  Acetylena 
Üe  detiuitive  Ijoaung  der  Frage  nacb  der  zweckmässigen  Ver- 
i-eJidung  dieses  Ga&ea  diiretellt.  Unverkennbar  ist  die  Entwick- 
ung nni  Verb  ran  c-bsorte  aus  Carbid  die  gegi-heiie  lienutzungs- 
iüc,  deren  Verbreitung  nur  von  der  Conatruction  und  Ein- 
ührung  zweckmässiger  Apparate  ablifingt.  1  kg  Calciunicarbid 
ieferl  praktisch  aOO  1  Acetylen,  I  l  Carbid  bei  deasen  sjteciftsclieni 
■ewicbt  von  2,-J-J  also  66Ö  I  Acctylen,  Dieses  Verhältniss  (l(ii; :  1 
iscbt  das  (Jarbid  zu  einem  Acolylenreservoir,  in  welchem  das 
tae  mit  einer  Dichtigkeit  aufgehäuft  eracbeint,  die  in  solch  be. 
luemer,  gefahrloser  und  weitgehender  Weise  weder  diireh  Toni- 
iretwion  noch  durcli  Ansammlung  in  Loa unga mittein  zu  erreichen 
Wenn  nicht  das  Carbid,  sondern  da«  Acetylen  das  primär 
ibone  »väre,  bö  würde  man  bemüht  aein,  es  in  Carbid  zu  ver- 
deln.  um  in  dieser  vorzüglich  geeigneten  Form  es  für  die 
iedei't'rzeugung  am  Verwendungsorle  aufznslapeln. 
Um  der  Einfachheit  seiner  Erzeugung  willen  ist  das  Acetylen 
«weit  überall  da  für  die  Beleuchtungetechnik  von  gi-osaein 
erthe,  wo  eine  Gaafabrik  anzulegen  um  der  Dimensionen  des 
ilwatzgebietfis  willen  sich  nicht  rentirt.  Diia  für  solche  Klcin- 
ileuchtung  bislang  übliche  Uelgiis  lindet  im  Acctylen  einen 
iberJegenen  Ersatz.  Es  ist  drittens  für  alle  decorativen  Zwecke 
einer  ungemeinen  Verwendbarkeit.  Ea  erlaubt  lieleuebtungs- 
lecte  von  einer  Intensiviläl  mit  bewegten  Flammen  zu  erzeugen, 
le  sonst  nur  dun:h  die  decorativ  minder  wirksamen  stehenden 
richtpunkte  elektriaeher  Lampen  su  erreichen  sind. 

Demgegenüber  ist  der  (iedanke,   Acetylen  reu  Iraleu  an  .Stelle 

ler  LeuehtgaBCcntralen  für  ausgedehnte  .Stadtnetze    zu  errichten, 

erhand  unauafiihrbar.    Es  scheint,  dose  das  Calciumcsirbid  von 

em  Anfangi^prcise  von  400  M.  per  ton  bis  auf  die  Hälfte  lang- 

berabsinken  wird-    Derzeit  werden  3CK1  M.  gefordert.    Bei  einer 


Corde 


Oerdeti:   Glaaer'a  Annalen  für  Gewerbe  uml  liiiuweaeu  lH<tT, 
Sr.  4ÜII  H,  475. 
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10,  El oktrotliermi actio  l'rooeMe. 


Auslieute  von  AC/u  iltr  Tlmorie  nii  AftityU-iigae  iflfllt  bei 
PmHtiiinimum  von  2UÜ  M.  dur  CubikmL-tcT  (bei  j^imuif-rlempe 
sich  noch  immer  gegen  Gb  Pfeimige.  Mit  diesem  Frräse  i^t 
]^ucbtgas,  das  im  ( iasglQbUchtbrenner günstige ti füllet,  v.'ie  errrjUin 
die  Hälfte,  U[tgün8ti>;eufaUB  ein  Drittel  von  iloni  UuuohlvcniiÖG 
ties  AcL'tj'Ieiis  ii'igl.  nicht  xu  verdrängen.  Utopische  Borechnu 
welche  zu  gegen th eiligen  ächlÜBsen  kommen,  pflegen  den  Vt 
eland  KU  venmchlüasfiigen,  djisB  die  Gasvcitheilnng  ein  Rohn 
von  ungeijierner  Kostsfiieli^jkeit  verlangt,  welches  in  ildtn  Ix'aiHA 
giispi'eie  unserer  Städte  sich  geltend  macht,  wülirend  der  Acotvld 
preis  ohne  Herücksiehligung  dieses  Faftors  berechnet  wird.  U« 
dem  crlordort  die  Acetylenbeleuehtiing  einen  boiierc»  (i&^id 
im  Leitungsnetz  als  das  Lcuchtgaf,  und  die  ( •usverhisU-,  vt 
durch  Rohtbriiche  und  Undiclitheiten  venuviicht  wcrd«n, 
rait  dem  Oandnicke  in  emplindlichpr  Progression.  Itistang 
daß  Acelylen  nicht  einniid  ■,i\s  Aufbesöeruiigsmittel  für 
kohlengas  mit  dem  ßenzol,  welchea  von  Bunte  für  ilief<enZ« 
eingeftilirl  worden  ibI,  in  WettsiTeit  zu  treten  ^-crtuucht. 

Von  den  chemiseheii  Eigenschaften   des  Acetjiens  sei  oa 
eine  hM^orgehoben,  welche  für  die  UeleuchtungotMihnik  von  1 
deutung  ist.    Acetyleu  löst  sich  in  sehr  huhem  Mna^ne  in  AceUa.^ 
IJei   gewiihnliohem    Druck    und    16"  T.   wird    das    löfacbe, 
12  Atmosphären  das  300fache   des  Flügugkeitevolumens  an 
^jBorbirl.     Der    ex]>lo9ive  Charakter  des  für  sich   nomprimli 
Qaaea   haftet   der   Lösung   in     ii linderem    Muasse   an,     Miti 
einer  Mulchen    Löi^ung   lässt  s^ich   leicht   eine   Lamp« 
Wenn  man  in  eine  Champagnerflasche  Aceton  und  etwas' 
füllt.   Carbid    einwirft   und   (he   Flaacho   durch   finen 
verschliesst,    durch    welchen    ein    Hahnrohr  führt.   «> 
Acetylen  in  der  Fla.'scho,  (bt-i  sich  unter  Dnick  löst.    Beim  ' 
des  UahueB  entweicht  es,  indem  die  Flüssigkeit  lebhaft  mc 
Setal  man  auf  das  Hahnrohr  oinon  Brenner,   ho  kann  man  i 
lange  Zeit   hindurch   mit  dieser  Vorrichtung   eine  kleine,  MniJ 
leuchtende  Acetyleiillamme  erzeiigen. 


*)  Clasd«  n.  Hess,  dicupl.  Rund.  12*,  S.öä6. 


Duntellung  von  Phosphor. 


411 


fbn    ilen   ehemiscti  -  techniachen   Anwendungen   des   ijclit- 

(ofene  ist  eoblieealich  noch   die  Erzeugung  und  Destillatioii 

bi>ä[)1iors  zu  nennen.^)   Die  Darattlluni;  des  PlioBphora  durch 

Quicnsfhmelzen    von    KalkphoHphnt.   Sand    und    Kohle   er- 

[t   die   hohe  Teiii- 

ir  des  Rogens  nicht, 

Seaction     vollzieht 

chon  in  der  Retorte, 

antfiteheade    Kalk- 

i  fther  zL'iirifiet  die 

«wand«.     Bei   der 

igQDg     der     Hitze 

i    den    Liihtbogen 

halb  ^ler  Beschii'k- 

iiT.fiillt.  diese  ir'chwie- 

t.  Ein  Lichtbogen- 
weicher    für   die 

ig{ihurdarstelluDg 

ei^iet    und   auch 

Btiltationen  der  Me- 

»erwendet  werden 
ist  in  Fig.  94  wie- 
geben,    a   ist   der 

itiegel,  h  ein  Tlion- 

il,   c  ein  flraphil.- 

il,    k  und   k'    die 

jolelrtroden,    d  das 

M-ungsrolir  für  die  Destillate,  durch  l  und  h  kann  ein  Giafl- 
durch  den  Otenraum  geleitet  werden.    Uui  dna  Entweichen 

laße  länge  der  oberen  Elektrodenkohle  ku  hindern,  ist  ein 

erverachluBB  e    mit  Wasserzulauf  g   und    Waaserahlauf  /  an 

:  angebriichl.     Bei  der  Phosphordaretellung  wird  I^euchtgaa 

I  den  Ofen  geleitet.     Die  Beschickung  besteht  aus  Calcium- 

ihat  und  Kohle,    denen   Önnd,    wie   erwähTit.   oder   besser 

n  beigegeben  wird. 


t^t 


y 


FlS.  H. 


•Ml 


Z.   f.   ElektTnch^in.  3,  S.  364  nnd  4,  ».  16;  sl«be   such    Z.    t. 
ihetii.  3,  ä.  651. 


ber.  iJmiidiisE  der  WohD.  Heklrochamlt. 


27 


II.  l'apitßl. 
Elektrolyse  der  Satzsäure  und  der  Chloride.] 


Littontnr;  Lphoe:  Soda-lDduatrie  Bil.  3,  Buch  IV.    BrannsdiwdK  iSL] 

Salzsäure. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Saheäiire  ejiUtteht  l'hlor  und  Wamri 
Btoff,  wenn  die  Siiure  sehr  ooncentrirt  i«t.  Buusen')  lieobacbletr.l 
doBB  (-Tilorknallgas  das  Maximiim  der  Licbtemplindlichkeit  imiair] 
dann  zeigt,  wenn  ee  durch  Elektrolyse  einer  Solisäure  mit  niehrj 
wie  23%  ChlorwiiseeretofE  luTgestelit  winl.  Diu  Abnahme  dffi 
Ijiditempfindlichkeit  bei  Benüt.zimg  verdiinnterer  ääuren  schrciM] 
Bicb  davon  her,  ditss  in  zuuehmendem  Mniuge  mit  der  V« 
dünnung  sich  Sauerstoff  dem  Gase  beimengt,  indem  an  äff! 
Anode  neben  Uhlorionen  llydioxylionen  entladen  wurden.  Kel 
I.ichtenipfindliehkeit  des  ChlorkniiUgafies  ist  ein  ICriteriuni  TOn] 
der  äuest-raten  Schärfe.  Schon  ein  Billiontel  einea  I'>ea)d 
beeinfltisst  sie.  Mit  den  unempfindlicheren  Metboden  der 
nischen  Gasaualyso  geUngt  es  erst  von  lO^iger  HalzsSurc 
einen  Sauerstoflgehalt  im  Anodengaee  nachzuweisen.  Den] 
tiBchen  Antheil,  mit  welchem  i!er  Saueratofl  sich  an  der  »U)Si\ 
sehen  Entladung  bei  vergeh iedeneii  Stromdichten  bctbeili|;t, 
die  folgende  graphische  Daretellung  (Fig.  9ä).  Die  Daten,  welti 
in  ihr  verainnlicht  werden,  sind  in  der  Weise  berechnet,  da« 


>)  Bansen,  Pogg.  Ann.  100,  S.  ßS. 
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Erstoffvolumen,   welches  neben  Chlor  bei  der  Elektrolyse  der              1 
säure  entstand ,   mit  demjenigen  Volumen   ilesselbftn   Gasee               1 
Uchen  ffurde,    clas  in   einem  vorgeBChalteten  Voltämeter  mit                | 
lauge  sich  entwickelte.    Wenn  z.  B.  im  Voltameter  33Vs  ccm              1 
ecsloS,  im  Asodengns  der  ZersetzungEzelle  10  ccm  auftraten,         ^^fl 
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rurden  die  Entladungsproccnte  Sauerstoff  nach  der  Proportio 

33Vä:  10  =  100  :a:,  »=30 
■ebnet.     Die  drei  (.Hirven  beziehen  sieh  auf  drei  vcrBchiedcr 
indichtcn:   I  ^  2  Aiup,   pro  qdm.   II  =  20  Amp.   pro  qdn 
=  200  Amp,  prti  (]dm.    Die  experimentell  ermitlelten  Curve 
!rte  sind  im  (\irvengnng  durch  kleine  schwarze  Kreise  hervo 
>ben    und    die    zugehörigen    Süureconcentratdonen    auf    d 
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n.  Elektrolyse  der  BolMaur«  und  der  Chloride. 


Ordinatetiaxe  aU  '/i  iJorroal,  Vs  normal,  Vio  n«nnal  und  V»  nonJ 
veraeiclmet. 

D«r  eigenthümlicbii  (tätig  der  von  Haber  und  Grloberg't 
ermittelten  Curven  erklärt  sicli  ans  folgenden  Ervnigiingon.  Aa 
der  Anode  bieten  sich  Cblorionen  uiid  Hydroxylionen  för  dm 
Entlfulung  dar.  IJie  Hydroxylionen  Bind  nach  Nernet  (S.  143) 
um  0,37  Voll  scbwerer  futladbiir,  menii  die  SiUzsäure  Ja  BeiUg 
auf  Chlor-  und  a\it  Wasserstoffionen  i/,  nurmaJ  isL  Mit  wach' 
Header  Verdünnung  verklpinert  sich  die  Differen«  der  Unit- 
intens! tüten.  Indem  die  Ionen  des  Chlors  in  ihrem  osniotisclieQ 
Dniokc  Eurtirkgehen,  werden  sie  schwerer  enUadbar;  ludta 
(dcichKc^itig  die  WaeBersttiflioneii  an  Zahl  almebmen,  werden  die 
Hydroxylionen  Kiihlreicher  und  leichter  entladbar.  So  kommt 
es,  daee  unter  sonst  gleichen  N'erhältnisaen  tlie  Sauorstolfentbinduiig 
an  der  Anode  um  eo  melir  begünstigt  ist,  je  verdtlnnter  die 
dektrolyairtf  Säure  gewählt  wird.  Vermehrt  man  bei  cinfr 
gegebenen  Säure  die  Stromdichie ,  so  ändert  sich  di-r  I'otentiiiJ- 
Bprung  an  der  Anode,  indem  die  ihr  nächst  gelegenen  Sohichten 
suwoh!  an  Chlorioiien  wie  an  Hydroxylionen  verarmen.  Dte 
Verarmung  an  Chlorionen  ist  bedingl.  durch  den  Umetand,  da» 
die  entladene  Menge  die  zuwtindernde  übersteigt  und  die  Kffasioa 
das  Deticit  nicht  raech  genug  zu  decken  vermag.  Die  Ve^l 
armung  an  Hydroxylionen  stammt  dalier,  das»  die  Gti8cbwini£^l 
keit,  mit  welcher  diese  ans  imdissneiu-teui  Wasaer  sieb  nachbilden,] 
wenn  sie  durch  Entladung  verbraucht  werden,  «ine  bescbnokul 
ist,  Solange  der  Antlieil  des  Sauergtgffe  an  der  Entladnng  Woin.  [ 
der  des  Chlore  gross  ist,  wird  die  Zuwanderung  von  GilorioDeaj 
und  die  Diffusion  von  SaUsiiure  bei  Sltigerung  der  Stromdiiiitt ] 
eine  merkliche  Verarmung  an  Chlorionen  nicht  verhüten  kSniuo.] 
Auf  der  anderen  Seite  ist  in  diesem  Falle  die  entladenf  Seiltr 
stoffmenge  noch  von  einer  Grössenoi-dnung ,  bei  weldier  die  If , 
schränkte  (j es ch windigkeit  der  Nachbildung  auareicbt,  um  ÖmI 
merkliche  Verürmiing  ausznschlieesen.  In  diesi^'m  SUtdium  k^tnnnj 
wir  also  mit  geringer  Ungenauigkeit  sagen,  dti-'^e  die  Entladung^] 
lubeit  pro  Grammäquivalent  Hydroxylionen  bei  otfiaeigen  A*o-| 
derungen  der  8tromdichte  dieselbe  bleibt,  wahrend  die  EnL'l 
ladungsarbeit    pm    Grammäquivalent  Chlorionen    stark    wacbitil 


>)  Huber  a.  Grinberg,  Z.  f.  anorg.  Chemie  16,  8. 19S. 


Theorie  der  SalaaftoreolektrolyBe, 

renn  ilie  Slromdichte  und  damit  die  Verarmung  an  Chlorionen 
n  der  anodischen  Grenzschicht  des  Elektrolyten  zunimmt.  DesB- 
idlb  treibt  jede  Steigerung  der  8tromdichte  den  Antheil  des 
iaueretotls  an  der  Entladung  stark  hinauf. 

Arbeitet  man  aber  mit  ganz  verdünnten  Säuren,   bei  denen 
ler   Saueretoffantheil    von    Haus    aus    bei    der   Entladung    mit 
ichwachen   Strömen   schon  ansehnlich   ist,   so   ändern   eich   die 
/«rhältniase.     Die  Wanderung    wird   selbst   in    '/so  ^-  Säure  und 
n   noch   verdünnterer  ausschÜeBslich  von  den   Ionen   der  Salz- 
ifture  besorgt.     Denn  die  Anzahl  der  Wasserionen  ist  so   klein. 
jass   sie   keinen   mesebaren   Strom   au  transportiren   vermögen. 
Wiri]  nun  an  der  Anode  Sauerstoff  in  erheblichem  Betrage  neben 
Jblor  entladen,   so  vermindert  sich  das  Deficit  zwischen  zuwan- 
iemder  und  entladener  Chlormenge.    Wenn  schüesslich  für  1  F 
Vs  Gramm  äquivalente  Hydroxylionen  und   '/n  Granimäquivalent 
.'hlor  entladen  wird,  so  ist  der  Gn^nzfall  erreicht,  bi.-i  welclicm  die 
iuwandernde  Chlormenge    der  entladenen  gleich  ist.     Dil's   folgt 
lUß  der  Tliatsache.  dass   die  WanderungsgerSchwinrligkeiten  von 
Chlor  und  Wasserstoff  wie  1  :5  sieh  verhalten.     Niiinntman  nun 
äinen  Äugenbhck  an,  dass  der  Zustand  der  LöBuug  um  die  Anode 
LH  Bezug  auf  die  Hydroxyhonen  beim  Wachsen  der  Stromdichle 
äich  in  diesem  Falle  nicht  ändert,  dann  ist  klar,  dass  der  procen- 
tische  Antheil  des  Chlors  im  Anodengas  nicht  weiter  zurückgehen 
kann.     Denn  wenn  er  es  thäte,  so  würde  die  zuwandernde  Menge 
3er  Chlorionen  die  entladene  überwiegen,  der  osmotische  Druck 
der   Chlorionen    in   der  Grenzschicht   um    die   Elektrode   würde 
wachsen  und  die  Chlorentladung  erleichtern,  bis  das  Chlor  wieder 
noit  '/b  an  der  anndischen  Entladung  sieh  betheiligte.    Es  ist  in- 
dessen deutlich,   dass  die  Concentration   der  Hydroxylionen  um 
die  Anode  nicht,  wie  oben  vorausgesetzt,   bei  wachsender  .Strom- 
dichte constant  bleiben  kann,  sondern  dass  sie  fallen  musa,  weil  die 
absolute  Menge  der  pro  Zeiteinheit  der  Lösung  entrissenen  Hydro- 
xyhonen  wächst  und  ihre  Bildungegeschwindigkeit  begrenzt  ist. 
Die  Sauerstoffentladung  wird  also  mit  steigender  Stromdichte  durch 
den  fallenden  osmotischen  Druck   der  Hydroxylionen  erschwert 
Und  deshalb  muss  der  AntheU  der  Chlorionen  an  dur  Entladung 
ttiit  der  Ötronidichte  wachsen,  der  des  Sauerstoffes  zurückgehen, 
^        Während   also   im  Bereich   der   massig   verdünnten  Säuren 
^*/i  n.  Säure)  die  Sauerstoffentladung  mit  wachsender  Stromdichte 

L  _ 
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11.  Elektralyae  d«r  Balsefture  und  der  Chlorid«. 


procontiBch  gogen  (lif;  Cliloreatladnng  rfinch   xuiiimiut,    vird 
veniiinut«ren  Säuren  ein  Punkt  getroffen  worden,   wo  bei 

eelnder   Stromdichte   das   Verhältnisa  q  -_,^—   conirtant  wii 

Bei  weiterer  V«nlUnnuDg  wird   die   wachsende  Stroindi«bte  nn 
gebohrt  die  Chlorentlad iing   gegenüber   der  SaueTVtoffentlodii 
begüniftigeii.    Dies  scheint  der  (»rund  jener  eigenliiüialicliec  Vi\w-\ 
Bchneidang,   welche   die  Curven  in  Fig.  Hb  zeige».     Sie  trat  bdj 
den  Vcrsuiiht'n  von  Hitber  und  Grinbvrg  nur  hcini  Arbi-iiun , 
mit  blanken  Platineleictroden  auf,   während  an  plutinirtcii  Kiek- 
troden   die   Verarmungszustände   nicht   erreicht  wurden,  «olcboj 
fiir  die  hoch  geeteigiirte  HydroxylentladunK  BßdinKiing  änd. 

Kr  laäsen  sich  diese  Verhältnisse  dahin  zuHamuicntaseim,  <iiife] 
für  jedi-  Salstsäure  die  Curve,  welche  den  Zusammenhang  zwiecbtn  ] 


SutlaiUutqspii/centr  2{i/J/-oxi/l' 

dem  procentiBcben  Äntlieil  der  Kydrnxylioneu   tun  EDÜftdol^l 
Vorgang  und   den   Ötrümdii?hten  angioht.  im  Sinne  von  [■'VM! 
zunäcliat  steigt,  dann  ein  Maximum  erreicht  und  wieder  iibßUl  j 
Itie  zum  Maximum  vei'armt  die  rirenzschicht  mit  steigender i^tncn- 
dichte  an  Chlor-  und  Hydrosylioiicn,   diiruber  hiimw  nur  iw«t| 
au    Hydrosylionen.      Bei    cüncontrirtcn    Säliriin    bleibt  man 
praktischen  Stromdicbten  immer  weit  unt«r  dem  Maximuin  in 
auBteigenden  Ast  a.    Bei  veniünntcn  erreicht  man  da*  Maximom  '1 
und  konunt  bis  in  den  abfallenden  Ast  e  hinüber. 

Die  Lage  der  Uebcnielmuidungapuiiktc  tiudet  äcb  in 
Pigur  nicht  bei  einer  SauorEtofientladuDg  von  ca.  80"y(„  wo 
MB  nach  dem  VerhnJtniae  der  WanderaDgsgeacbwiudigkeitt^n 
Chlor-  und  Waseeratoffionen  erwarten  sollte,  sondern  viel  hübet. 
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ese  TbatncbG  crklfirt  sich  siu  einem  bosonderen  PMiiom&n, 
etcbee  iß  der  anürgaiiiacben  I'-lektrochemie  vcreiniell  steht,  in 
f  orgHniBohen  aber  eine  ktobb«^  Rolle  spielt:  durch  die  Ver- 
iiiiguiig  differenter  Ionen  im  EiitladungBmoiiienlt*,  Es  treten 
icht  nur  Ci-Iont-n  niil  C'llunon,  OHIonun  mit  OH-Ionen  tu 
Uor  und  Sauc'Ktoff  zusamm«n,  sondiTn  auch  Chlorionen  und 
lydroxylionen.  und  zwar 

1)  ICI+10H  =  C10H 

2)  1  >  +a    .     =a(OH)5  =  ClOaH +  2  HaO 

i  entsteht  untiTchlorige  Säure  und  Chlorsäure.     Die  Ionen  der 
itxtehenden  Chloreäure  femer  bilden  nach 

ClUa-i-UH  ==  CIO,H 

gewissem  L'mfange  bei  der  Eatladting  Perchlomäure.  Auch 
t  Vüreinigung  zweier  Hydroxyliontn  zu  Wasarrstoffsuperoxyd 
I  Entladungsnioinente  tritt  in  freilich  Hi-br  untergeordneter 
'eise  auf.  Die  imterchlorige  Säure  ist  in  der  SalzBäure  nieh' 
Kistenzfähig,  sie  setet  sieh  mit  ihr  zu  Chlor  und  Wae^er  um 
steigert  den  beotiarhteten  procentj-schen  Gelialt  ile.-*  ChlofB 
über  dem  .Saueratofl'  im  Anodengas,  in<leni  wie  statt  eines 
'oluniens  Chlor  und  eines  halben  VoluinenB  HaueretoPE,  aus 
len  Me  liei  der  Entladung  gebildet  ist,  zwei  \'olumina  C^lor- 
nc^ben  llüssigem  Wasser  entstehen  läsat.  Es  gelingt  i^e 
Idung  der  untcrchlorigen  Säure  zu  entdecken,  wenn  man  die 
welche  an  der  Anode  i-ntelehen.  durch  einen  Kohleu- 
iiu«Btrom  rasch  aus  der  Zi'i'sr-ii;ungazelle  entfcnit  und  ilurch 
T  h-itet.  I-liii  geringcir  Uruebtheil  der  entulehL'ndrn  iinler- 
,g«u  Säure  wird  uamlich  von  den  Chlor-  und  Saucrrtoff- 
tiBjion  eingcscbloEeeH  mit  an  die  OberBäohe  gerissen  und  so  der 
Einwirkung  der  SalzBäure  entrück!.  Sehr  viel  Iei(.-ht«r  sind  Chlor- 
äurc-  und  Ueburchlorsäure  in  lier  IxJsung  nachziiweist*n,  tue  als 
Rjzsiiurebeatäodige'^  Körper  darin  unverandert  verbleiben.  Uebur 
lirt'  n-lative  Menge  und  Bildung  giebt  die  folgende  Tabelle 
Luskunft. 


V    ClüonHure    JHt    gegen    SolMlore,    wenn    di(^»e    vcrdtmot    i*t, 
iaiet«nt. 
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11.  Elebtiolyiie  der  SolKMlur«  und  (l«r  Clilotid«. 


CbloriXurcblldonir. 


Bluroooneon  trat)  od 

Stromdichl« 

Strom- 

in  .\inp. 

nuRbniite  ao 

prn  qdm 

ChlomllnPB»*» 

1  dii) 

6.2 

Vt  normal    .     . 

\     M 

7,6 

1       2 

1.0 

I  dOO 

16,8 

V>  aormnl  ..... 

« 

21,8 

l    s 

r>.4 

900 

15,9 

Vto  Doriiial       .... 

20 

32,1 

3 

34,6 

SOO 

9,3 

V»  Bormiil      .... 

äO 

IT,S 

9 

26,5 

PerrUlorsiiuroUlId  tmg. 

Bei  der  KlelrtroJyae   von   100  ccm  Salzsäure  der  tintara^ 
nannten  Concentration  mit  der  unter  b  verzeichneten  SlromiÜo 
pro  qdm  und  der  unter  c  aufgeführten  Stromquantitat  in  Ampi 
stunden   wurden   die   unter  d  namhaft,  geraachten  procentMch 
AiiBheutcn  an  Perchlorahure  erhalten 


H 

b 

c 

d 

'^8  nornial      .    .    . 

ISÜO 

0,fi6 

3,0 

•          •           ... 

200 

8,86 

M 

•          ■           ... 

20 

1,48 

I2.T 

>         *           ... 

20 

Sfi6 

18,1 

■                            '                               4             .            * 

90 

%I6 

96,1 

'/■  DorraBl  .... 

200 

S,fi6 

14,1 

1         T        .... 

■M 

1,3H 

3.6 

)        *       .    -    .    . 

30 

i'.ft? 

»«,4 

Es  iet  klar,    daas  die  Bildung  dieser  Säuren  veranluet, ' 
»eaiger  Sauerstoff   im  Gase  erscheint,   als   ohnedem   auf 
würde.     Nun  sind  die  Werthe  in  Fig.  95  »0  be^ntmt.    dtll  J 
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nodenarbeit,  welche  nicht  nur  BilduaK  gUiSfönuigen  SaueretoSs 
ETirendet  wird,  als  Chlorentwiclclung  betrachtet  ist.  Ist  aber 
ie  anodb«che  [Cntl&<lung  von  Hydroxylioncn  gröBser  als  die 
it^«ratoflIuc<ng(^  welche  durch  die  Roaction 

2  oll  =  H.jO-l-0 
lu  Stande  kommt,  so  sind  auch  die  t-'urven  für  Hydroxyl- 
mtladung  andere  als  für  Sauerätoft'entladung.  Bei  gleiclien  Ver- 
lilnnimgen  und  HtiomJichl«n  liegen  alle  (.'urvenpiinkte  für 
{ydruxyk'ntladimg  bei  höheren  Abscissenwerthen,  und  der  Uebor- 
■.'hneidungspunkt  rückt  iieiner  Iheoretiächen  ^^tellung  näher.  Die 
uafülirlic'he  Untenmcbung  dieser  Verhültiiisee  hat  die  thoore 
fachen  Schlüsse  im  Allgemeinen  bestätigt.  Die  Schwierigkeit, 
H^ir  dimn  hi-Kteht,  dnae  nicht  alle  UmeetKungsprodiikte  chc- 
Btib  gefafist  werden  können,  weil  sie  durch  Hcuundärc  Hoactionen 
leb  weiter  verändern,  läast  eine  genaue  Uebereinatimnning  von 
rbeorie  und  Experiment  nicht  erhoffen. 

I  Erselzl  man  in  der  Sah»iäurc  einen  Theil  des  ääurewHsscr- 
flofis  durch  Metalle,  so  sollte  der  Antheil  des  äauer8toffI^  im 
e  procentiach  ein  wenig  grösser  werden.  Mit  dem 
der  II -Ionen  geht  nämlicb  die  Concentriition  der 
B-Ion«n  hinauf  und  ihre  Haftintensitüt  wird  vermindert.  Diese 
M  auBscbheüslicher  Chlor-  und  Sauerste Shil düng  nothwendige 
i^onsequeux  wird  durch  die  Kr&ibmug  nicht  ganr.  bestätigt,  weil 
Üe  Chlor^ure-  und  Ferchlorsäurehildung  sich  bei  der  partiellen 
ithsSttigung  der  Säure  anEcheinend  procentieeh  nicht  ganz  gleich 
Hcihen  nnd  man  findet  in  mit  Natronlauge  oder  Magnesia  par- 
ioll  abgesättigter  SalMäure  je  nach  Verdimnung  imd  Stromdicbte 
■ip  SiUieratoffbildung  bald  ein  wenig  grö.eBer,  bald  etwas  kleiner, 
)a!d  gleich  der  in  reiner  Säure. 

Aus  den  vorstehenden  Darlegungen  ergibt  äch  eine  Be- 
Ijngiing  tiir  die  üweckmässige  technische  Aunführung  der  Elektro' 
J'SG  von  Salzsäure  und  sauren  (.'hloriden,  die  lihrigenM  derzeit 
line  nennenewerthe  praktäscbe  Wichtigkeit  nicht  be-iitzt.  Man 
Hird  nämlich,  da  ea  für  die  Praxis  darauf  ankommt,  Chlor  und 
VaSBcretoff  mit  möglichst  kleinem  Watt  verbrauch  eu  eraeugen. 
inen  Elektrolyten  von  crhehlifher  <"hk)rionenconcentratiüii 
rShlen.  Dadurch  wird  einei^eiti'  eine  kleine  l^ntladung»arbeit 
Chlor  und  somit  eine  niedrige  Hadapannung  erreicht,  anderer- 
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^^M           smtB   wird  die  Botetehung  von  SaucretofF  und  ChlomtHiAoff*  i 
^^M           Verbindungen  an   der  Anode   vermieden.     Da  die  Bewef;)iclik«: 
^^M          deo  WariserstofTiunB  die  der  Metallioneii  weit  ilhcirtnflt,  wird  d'-r 
^^B           Wid<;n<1anii    des    Eleklrolylen    in    einer    metnlUreii-n   i^nls^Ufv 
^H           niedriger  Hein  al»  in  einer  salzeauren  CbloridlÖming.     Ktui^re  ia. 
^^M          also   vortl) ei) hafte r.     Dazu  liumineu   für   die   Praxis   noch  iwü  1 
^^M           weitere   Mumt-nte.     Zunädist  miiss  mau   ^*o^S(>rge  irofTcn,   JmJ 
^^B           Chlur  und  den  Wasserstoff  gesundei't  aufzufangen.    Die  getniDchMill 
^H           Gase  sind  zwar  der  Vorwendung  in  der  ChlorfcaUtkamnier  fil^^| 
^^m           die  Gefahr  aber,   welclie  durcti  die  EsplosibilitSt  des  GenieQge^| 
^H           bedingt  ist,  bild<^t  für  die  Praxis  einen  zwingenden  Grund,  dsvofl 
^^B          abzusehen,     Solvay's'l  Vursublag,  durcli  iiberschüs)<igcn  WaeR-^^ 
^^H          stoS  die  Exploäiunsfähiglveit  hinab/.ud rücken,   wird  man  nur  alfl 
^^M          eine  Laboratoriumsmethode  ansehen  dilrfeu.     Zu  eweit  ist  icu  bifl 
^^m          Kicksichtigen,  dasa  das  entstehende  Chlorgas  an  der  Anud«  wjfl 
^^H           tbetlweise  im  lülektrolyten  löst.     I^ieser  Ümfitan<]  budürfte  keme^f 
^^M           Berücksichtigung,  da  die   Lösung  Behr  bal<i  sich   sättigt,  nenifl 
^^B           nicht  das  gelöste  <'hlor   an  der  KathodL'  wieder  redueirt  1^ftId^H 
^^1           Die    Verluste    aus    dieser   Ursache    wachsen    mit   iibiivhuienderfl 
^^m          Strom diciitt'.    Die  folgende  Tabelle  gibt  nach  Haber  und  Grii^f 
^^P           berg  die  Mengen  Wasserstoff,  welche  bei  Elektrolyse  rontt||^| 
^^H           säure   mit  wechselnden   Strom  dichtet]  aus  gelöstem  Chlor  q|^| 
^^M          säure  zurück  bildeten,  belogen  auf  die  Wasaerstoffmcngc,  nlai^| 
^H           aus  chlorfreiem  Elektrolyten  entweichen  würde,  gleich  100.       H 

^^^^^H                         concentratioD 

Stromdichte 
in  Amp. 
pro  qdm 

WasaorsloS-                    ^H 
verbrauch                    ^H 

^^^V                          ^1  aormal          .    - 
^^H                            */i  Donnul     .     ,     . 
^^H                         ■/«  Doriual     .    .    . 
^^H                            '/iD  normal    .    .    . 
^^H                            '/k  normal    .     .    . 

20 

a 

30 
2 

20 
3 

20 
3 

30 
1           2 

18,4  -  19,0                    ■ 

sufi  -  mfi             H 

17,0— 18J)                   ■ 
54,2  —  57.6                   B 
1»,2  —  20,6                   fl 

56.4  —  67.3                   H 
1-2  fi  -  13.0                   fl 

30.5  -  34.9                   H 

1 

4«.;                  ■ 

^H                   ■)D.R.P.  806ä9. 

J 

w 


Ttchniacbc  SalMluRi««rl«Hii&g. 


427 


Diese  ZeJileti'}  geben  eine   unge^hre  Informatioi)   über  die 
u^>mvcrluslo  durvh  SalzsäunrrückbilduDg. 

Oettel^)  hat  itur  Verineidmig  dieses  Verlustes  an Stronmrbeit 
Leu  «weck  IQ  ureigen  Vorecklog  gemacht,  statt  Salx&iure  ein  Ge- 
niicb  von  OiJornatrium  und  Si'hwet'ttleiUire  (,160  g  NaCl,  140  g 
liäSO,  in  1  I)  zu  plektrulysiren,  wolchee  nur  sehr  wenig  Chlor 
töet  und  danach  einer  Roduction  des  gelösten  Chlors  keina 
gänirtigen  Vorbedingungen  bietet.  Als  Anode  für  die  Salzitüure- 
lUktrolyse  kunimt  wesentlich  Kohle  in  lirlnicht.  Verdünnte 
m  kiinnen  heii?»  und  kalt  mit  l'liitiuelcktrode  eieklrulygirt 
en.  Bei  concentrirten  wird  Platin  namentlich  in  der  Wärme 
k  angegrilTeu.  Ein  ZiL^tz  von  Iridium  beflsert  die  Resistenz 
reineif  Iridium  ist  iinangreifliftr.  Auch  die  Legiemng  von 
'*/n  Iridium  mit  Ib^f,,  Platin  ist  sehr  wideriitflnd^fähig.  Detaülirte 
ngaben  sind  in  der  Tabelle  Ü.  34S  gegeben. 


Hypochlorit  und  Cblorat. 

Yon  grösserer  praktiö<;her   Wicthligkeil   als   die   Gleklrolyse 
Salf^ure   und    sauren    Ohloridlöeungen    ist   die    Zerlegung 
Utraler  und  alkalischer  ChloriiUösungün.   Den  L-lektrocheininchen 
im  des  Vorgangs   bildet  auch  hier  vomebmlirh   der  Anoden- 

')  Da  die  AlihiintlTiiiig.  welche  dicee  Zahlen  und  andere  analoge 
iiiitUtmi^eii  iinafllhrlich  H-Jedergibt,  erst  So  einiger  Zeit  urecheiiieii 
tB,  Bo  6ei  liier  darnul  hingewiesen,  divis  diese  Diiteii  bei  detiMJben 
.ehen  lieHlimiiii  wurden,  die  Haber  iiq<I  Gri  ii  he. rg  (Z.  f.  nnorg. 
ni.  16,  8.  ^10)  Kur  Erinitlliiog  der  Sa  uprxloffenl- wich  hing  nii«  kalter, 
tdfLnnter  Sahsatire  mit  Pliitinelekirodeii  benutzten.  Wurden  im 
itgeBehalleten  Kna1l;;iiavollunieier  z.  B  3Ü  ecm  t>aaer)ittuS  und  60  acta 
ftBML-rstoff  erhallen,  wBlirend  die  Salisiiiire  2  cem  Saiieniin(l'  und 
Coli  Wasseraioff  lieferle,  a«  waren  die  Entlad ungsproconiß  SaiierBton 
6,67  und  die  Bcdnrtion  gelOatpa  Chlors  riiflchte  '/a  des  kflthodiBi'hen 
.tlndiingsviirgangs  aus,  während  'ß  in  der  Enthindung  guaf^nnigOD 
'aeaeratotTn  besliinden  Eine  Rediiction  von  anodiacher  gnbildetei' 
litiirdUure  findet  dabei  an  der  Kikthoile  nicht  statt,  da  Cldursäure, 
it  Haber  und  Grinhorg  in  ihrer  zweiten  Abhandlung  itelKeu,  in 
Kalte  bei  solchen  VerdDntiungen,  wie  sie  hei  den  Verauehon  vor- 
^n,  nicht  rediicirl  wird. 

*)  0»ttel,  Z.  t,  Elektrochem.  2,  8.  B7. 
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11.  EleltlroliTBe  d«r  Salasftur«  nnd  der  Chlorid«, 


Vorgang,  (ier  seinem  VVcaen  aiuih  derscllie  wie  in  ttaurer  UMiog 
ist,  im  Einzebien  aber  leicht  verständliühc  Abweichungen  uigL 
Geht  man  nämlich  von  BaUsaurer  zu  neatmler  und  atkaliscbv 
Koohctaklösnng  über,  so  anderl  ^ch  die  reUtive  Leichtigktit 
der  Entlmlung  für  Chlor-  und  Hydroxylionän.     In  pinvr  L(xkui|, 

die  in  Bezug  aufCl-  und  fl-Ionen  '/i  i^^riual  iüt,  ieit  tinchNernit 
die  Haftinli'nailät  der  tlilononen  1,55,  die  dor  Hydroxj'lioneo 
1.92  Volt.  In  einer  alkalisclien  KochsaJ Lösung,  div  in  Besof 
auf  Chlur-  und  Hydroxylionen  Vi  normal  i^tt  wird  die  Entladuop 
der  letzleren  um  jene  0.8  Volt  erleichtert  sein,  welche  der  Kelle 

H  /  !^1Z:.  ..lJ./;r,u..  '  ^  entsprechen,  denn  nach.«» 
frilher  entnickdten  Betrachtungsweise  (8.  110)  kuin  man  ciaC 
solche  ('oDcentralJoiiHkett«  als  i-lektrochemisuhee  Acquivolviii 
fiir  die  ZuHtanttsänderung  an  der  Elektrode  betrachten .  neos 
man  von  einer  an  Waaeerstoffionen  Vi  normalen  l^uiig  zu  öhm 
an  Hydroxylionen  '/j  normalen  übergeht.  Dadurch  ei^iebt  lieh, 
daas  in  der  alkalischen  ICuchsalzlosung  bei  dem  erwähnten  Gcfaill 
an  Chlor  und  Hydroxyl  letzteres  um  1,55  — 1,12  Volt  ^  0.43  V' 
leichter  enüadbar  ist.  I>ie  Hinzufügung  wachsender  Menge« 
Nalronltkuge  ku  SalzsÜuie  wird  also  die  Bedeutung  einer  successi' 
Begünstigung  der  Hydrosylentladiing  unter  im  übrigen  gteii 
Bedingungen  der  Kii-ktrolyse  besitzen.  Unter  diesen  t!m; 
erscheint  cg  naturgemäas ,  dae>§,  wenn  der  Neutrnli.-sutio 
nor  wenig  überschritten  wird,  schon  bei  kleinen  Stromdiciii 
die  Entladung  von  Hydroxylionen  und  die  Vereinigung 
Chlorionen  und  Hy«lrr>xylioncn,  die  im  Entladungsiiiomieiite 
Hypochlorit  zusammentreteu ,  den  Hauptvorgang  bildeL 
wachsender  Alkalilität  erreicht  man  schheeslich  bald  oii 
l'unkt ,     wo    die    (.'ntiadene    Hydroxylmenge    relativ 


iVoU. 


zur 


menge  so  gross  wird,  dass  der  Zusanimeatritt  von  I  Cl-|-S< 
zu  Chlorsäure  durch  dos  Vertbeilungsverhäitnit«  beider  selirl 
gOngtJgt  iät, 

üeber  das  einiache  elektrolytische  Scliema  der  Ano 
Vorgänge  deckt  sieh  in  alkalischer,  wie  in  saurer  IjösuDg 
Xebenvorgang,  In  letzterer  ist  es  der  Zerfall  der  unterchio 
Säure  nach  der  chemischen  Gleichung 

aoH  +  HCl  =  HbO  +  2  a, 
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dlee^r  dii'  Bildung  von  Hypochloril  um!  eventueU  von  Chlorst 
W  cntlailnnvm  Chlur  uq<1  Natruiiiauge  enleprechend 
CI3  +  2NaOH  =  NaCl  -f  NaOCl  -f  H3O 
SCla-f-  ßNaOH  -f  ijNaCl+NaO„a  +  3H5O') 

')  Diesen  eeciiDiUren  Vorgang  knDu  man  inj  8iiine  der  Betradi- 
n,  welche  im  Einj^iig  ilen'  aaHlyliHchen  Ciipitela  sicli  finden, 
'IchtalU  elektroclieinlsdi  ileuteii.  Gelöetea  elementares  Chlor  auHs, 
Chlorionen  eu  lioferp,  ilisBonirea.  Bei  dieser  Diaaociation  euleteheo 
itiv  und  negativ  greladene  Chlorionen.  Die  positiv  geladenen 
ioiien  Fiind  aber  einer  Existenx  in  Losungen  achleebterdinga  nicht 
and  die  DiBBoüation  vermag  nur  dort  atattziifiuden,  wo  dieHe 
Mi9n  im  Augenblicke  der  Disfloeiation  mit  Hydroxylionen  tu  einem 
omploien  Anion  lUaamtneatrPten,  Je  Tineli  der  Anznhl  der  verfüg- 
laren  HydroKylioneii  ist  dieses  Anion 


4- 
Cl 


oder    CI  +  aöH  =  CIO. -(-3H,0. 


SOH  =  CIO  +  B,0 
wird  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  Hypochlorit,  in  concenlrirter 
Misser  Cbloral  beim  Einleiten  von  ChlorKa«  neben  Chlorid  gebildet.  In 
«nrer  Lösung  bleibt  die  Reuction  aua,  weil  die  Anzahl  der  Hydroxylionen 
KUBerordentlich  klein  ist,  Dleae  complexen  Anionen  TermOgen  sich 
ItkwOrts  unter  Abgabe  von  Uydroxylioneo  eu  spalten,  wenn  die  Be- 
bigungBn  gegeben  sind,  daas  die  positiven  eiiateniun  fähigen  Chlorlonen 
l^bt  in  andissociirtes  Chlor  übei^ehen.  Diese  Bedingung  erfüllt  die 
P^Dwart  von  SalzaUure.  Bei  der  untorcblorigen  Säure  geht  die 
paltung  am  leichtesten  vor  §ich,  Salaailure  vernichtet  die  unter- 
hlorigeSILure  xofort,  indem  ibre  negativen  Gblorionen  mit  den  eststenx- 
afAhigen  positivett,  die  beim  Zerfall  der  nnterchiorigen  Sllure  auf- 
leten.  Ghlorscas  und  Wiiaser  Üefaro.  Das  Anion  der  Chlorellnre  erleidet 
leselbe  Spaltung  viel  schwerer  und  bedarf  der  Gegenwjirl  stiirlter 
KlKHUure,  dita  der  TJelierchloraUiire  echlleaslich  tat  so  retfistent,  daea  es 
berhaupt  nicht  mehr  durch  SalzBfiure  verändert  wird.  In  Gegenwart 
Ml  SauerstofleUuren,  deren  Anion  mit  dem  positiv  geladenen  Chlor 
1  Entsteh  iingsmomente  rieh  nicht  xu  einem  un^ladenen  MotecUl  lu 
»reinigen  vermag,  ist  schon  d»B  instabilste  Glied  der  Kette,  die  unter 
tlorige  Sflure,  unvergleichlich  i>estandiger.  Der  onter  Erhaltung  des 
ektrischen  ZuelAniles  der  Lösung  mögliche  Uebergung 
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_»     Ol  /  H  +  0  alB  Gas 


BrwJrklicht  sich  nur  schwer.     In  alkalischer  I,Osung  iel  dieser  Vorgnnii 
Hondcrs  erschwert,  weil  die  A  bBtosBun^  der  Hydroz;lionen  in  Gegen- 


11.  Elelclrol^se  dflr  Salceftnre  und  der 


Dit!  Eraoiigutig  von  Hypochlorit  und  Chlorut,  welche  d< 
nach  das  chemiacho  Ueaultat  der  Elektrolj-go  alkaliecber  Chi 
alkaülüstiiig  ausmacht,  iat  wenentlich  von  Oettel') 
wonlen.  Si;iiie  Vi^rsuche,  welche  auf  die  tcohiiische 
winnung  dieser  BubstanzcD  au^^ngen,  itind  mit  'iO^lo^ei  CSiloi 
kaliumlösung  als  Elektrolyt  ohne  Diaphragma  auBgefiibit.  0> 
t-e  ihm  vornehmlich  von  Werth  war,  die  Ausbeuten  in  be- 
stinimen,  die  unlcr  wechselnden  Verliilltti lasen  gewonnen  wodCD, 
80  berechnete  er  seine  Versuche  in  folgender  Weise.  Woon 
in  einem  Voltanieter  mil  Kalilauge,  das  mit  der  ZoneUaapr 
zelle  im  selben  Stromkreis  steht,  100  ccm  WairseretoflE  uwl 
K)  com  Sauerstoff  entstehen,  während  »us  der  iielle  60  cm 
WasserstufF  und  5  (rem  Sauerb'toff  sicli  entwivkirln,  «o  sod 
100  —  tiO  ^  40  ccm  WaeaerstolT  verbniucht  worden,  um  Hyp» 
chlorit  eventuell  auch  Chlorat  zu  reduciren.  Honaoh  beti^  dit 
Keduction  iifilo  der  Htroraarbeit.  Die  Entbindung  von  ö  rxm  Saaa- 
Stoff  und  demenlsprt:chcnd  die  von  10  com  Wwwcreloff  kommea 
iiir  die  Ausbeute  an  Chlorverbindungen  nicht  in  Betracht,  w 
dienen  alao  lO"/i)  der  Ötromarbcit  t-iner  nuteloeen  Wasserzer»etzun^ 
SouiLch  bleiben  50  ccm  WiwserstolT,  deren  t^ntladung  an  itt 
Kathode  von  einer  äquivalcuten  Bildung  von  Hyp<M:hlorit  und 
Chlorat  an  der  Anode  begleitet  ist.  Diese  50  ccm  twdeuten 
nfitzliolie  auodische  Stromarbeit  und  das  Verhaltniss  des  W. 
stoffä  im  Voltameter  zu  diesem  VoUunen  wird  al?  Strom, 
verzeichnet-  Bei  diesem  diircbauB  correcteii  Verfahren  wird 
indessen  leicht  vorführt  zu  vergessen,  dasa  der  Aoodenvoi 
und  der  Kathoden  Vorgang  gar  nichts  miteinander  zu  ihun  habci 
An  der  Anode  exi.-<tirt  in  alkalischer  Chlorkaliumlösung  nur 
Btoffentbindung  und  Bildung  von  Chlonjxydataon^tufcn.    BffiBi 


wait  eines  hohen  oamotiachen  Uydroxj^l drucks  erfolgMt  ronm. 
ist  vielmehr  eine  gewiase  Tendens  voihaadeti,  tlydroxyle  autxuavh 

aO  /    H  +  40H    _»     CIO,    f    H  +  211,0 

welche   zu  Chlorntbilduag    führt,    wenn    man    Hyclrflxyllouen   im 
Position    siellt.     Dies   geschieht   Jurrh    Einleiten    van    Chlor  ia 
HypocbloriilOBuni-,   wobei  E;odachi  werden  kann,   daas  daa  Chlor  I 
als  Oxydana  wirkt  nod  unter  Siilnaaurebildnnjj"  Hyilrosrle  verfüftarl 
'J  Oettel,  Z,  t-  Elektrochem,  1,  8.356  und  4(4, 
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nan  von  Haus  au^  noutrulp  Chlürkaliiiml^isung,  s»  entetebt.  äo- 
UVge  der  Ek'kti-olyt  wirklich  neutral  ist,  an  der  Anode  Chlor 
und  an  der  Ktithndt-  Wane^rsbolT.  Der  I^ösung  wird  auf  diese 
Wcisr  SalJTsäure  entxogeii,  nie  wird  also  alkalisch.  Sobald  diese 
quantitativ  nicht  »charl  detinirte  ÄlkaUtat  in  di^r  Lösung  eich 
keniiiBgebildet  hat,  läuft  die  Elektrolyse  ohne  Entweichen  gus- 
fännigi;n  Chlore  in  der  für  Hypochlorit-  und  CtJomtbildnng 
normalen  Weise  wcitur.  Scheidi.t  man  di^n  Anoden-  vom  Katbodoa- 
pituu  durch  ein  Diafihragma,  so  tritt  an  der  Kathode  nur  Wanser- 
ttoSentwicklung  auf.  Fehlt  du«  Diaphragma,  ho  treiben  Diffusion 
Dnd  Flu.-ieigkeilsströmungen  anodiscb  HöbiMelos  Hypochlorit  auf 
die  Kathoilenseite.  wo  es  als  Depolarisator  wirkt  und  verstört  wird. 
Wie  viel  Hypochlorit  man  im  Elektrolyten  tindi?t,  ißt  also  ganz 
Uresentlich  dadurch  mitbedingr..  wie  weit  der  llehergaug  der 
Lösung  von  der  Anoden-  auf  die  Kathodeuseite  ilns  ßcfässee 
durch  die  im  elektrochemis'-hen  Sinne  ganic  zufälligen  Flüasigkeits- 
ilrömungen  erleichtert  wird, 

Die  Rcduction  von  Chlorat  ist  anscheinend  ganz  unerheblich. 
^1  wachsender  kalhodischer  ytromdiclite  geht  die  Reduction 
de«  Hypochloril«  Eurück,  genau  wie  die  des  gelösten  Chlor&  bei 
Eiektrolyso  der  SiUzsäure.  Der  Grund  fiiv  diesen  EinfluBS  der 
Strooidichte  wird  durch  folgende  Erwägungen  deulUch.  Die 
Wftsserstoffionen  besitzen  i^en  bestinnnten  osmotiBchen  Druck 
n  der  Lösung.  Um  sie  von  diesem,  der  vorderhand  als  unver- 
laderlich  bei  wochaelnder  Stromdichte  betrachtet  sei,  in  den 
iaaxustand  öberzufüliren,  so  dass  sie  in  Blasen  entweichen,  ist 
iC  bestimmte  elektrische  Arbeit  pro  firammüfiuivalent  erfor- 
ich  =  n  F.  Die  elektromotorische  Kraft  n  in  diesem  Aus- 
ck  hat  die  Bedeutung  einer  Hubhöhe,  um  welche  ein  schwerer 
iegeriBtand  gehoben  werden  niuss,  um  von  einer  gegebenen 
nfangälage  iu  eine  vurgeachi'iebene  Endlage  zu  kommen.  Di^r 
;us.ilz  eines  reduciriiaren  Körpers,  eines  Depolarisators .  zur 
nüssigkeit  um  die  Kathode  bedeutet,  dass  diese  Hubhöhe  ver- 
leinert  wird.  Es  ist  nicht  ineht  nötig,  die  Wasserstoffionen, 
amit  sie  überhaupt  die  Lösung  verlassen  können,  so  hoch 
inauf  zu  heben,  dass  sie  als  'ias  entweichen  können,  sondern 
ie  werden  durch  eine  geringere  Erhöhung  ihres  Energien ivcaus 
mit  dem  Depolarisntor  tai  reagiren  und  somit  hinweg- 
aft't.    Die  Differenz   lieider  Hubhöhen  sei  n  —  n,,  sie  stellt 
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eine  von  Fall  ;tu  Fall  wechselnde,  von  der  Natur  utii]  der  Vet- 
«Ithinniig  dee  l)<.-)iulaiisature  der  Grösse  nach  abhüngigc  Aniahl 
von  ZeJintel  oder  Uunderlel  Volt  dar.  Ist  nun  die  KeactionA- 
geech windigkeit  dea  Waseerätufios  bei  n,  gegenüber  <lein  De. 
polarisator  unbeschränkt  groä»,  so  wird  mit  sleigendor  ätrumdidilc 
<lie  Hubarbeit  so  lange  ungeändert  bli^iben.  als  der  DepoUnmhir 
in  der  GrenzBchichte  niclil  mtirklich  verannt.  Dioee  Verannung 
wird  indefisen  nicht  ausbleiben,  denn  die  Zuführung  neuer  Men^ 
aus  don  der  Elektrode  femer  gelegenen  Tbeilen  der  Läeuag 
durch  Diffusion  un<l  FlüasigkeitsströDiung  erfolgt  oiit  betchribikter 
Geecbwiiidigkeit.  Sobald  die  \'erurn)iing  eintritt,  wird  die  griiasin 
Hubhöhe  it^  erforderlich,  um  den  Wasöerstoff  gegenüber  detn 
verdü unteren  Depolarisalor  vom  loncnzustand  auf  das  Niv«M 
der  Hoactionsfähigkeit  hinauf/u fördern.  Die  DiRerenz  it—a^ 
wird  sonach  kleiner  als  n  —  ji,;  ilenkt  man  sich  die  Venumun^ 
weiter  und  weiter  fortsüh reiten,  so  wird  ^chliesaUch  die  DiSoTeiii 
X  —  nn  Null,  Sobald  diiser  Punkt  erreicht  ist,  tritt  neben  der 
Reductioii  des  Depolarisiitors  Wnsscrstoftoutwicklnng  aul,  i 
Anfangadifforenz  jt  ^  n ,  ist  ein  Maass  für  den  Belng," 
M'elchen  die  Reactionsfähigkeit  dee  WiisgerstoSeE  mit  der 
dichte  geateigert  werden  kann.  Entweicht  der  Wasserstoff  eil 
mal  als  Gas.  so  ist  er  im  Maximum  seiner  Keat^tionälälugki; 
und  wenn  jetzt  eine  weitere  Steigerung  der  Stromdicbte 
genommen  wird,  so  erzielt  man  in  keiner  Weise  eint  lebl 
iJiemische  Uinset/.ung  des  Depolarieators.  Allerdings  wäclist 
der  atromdichte  der  Pdtentialsprung  an  der  Kathode 
weiter,  aber  dieses  Wachstbiim  beruht  auf  einer  Verarmung 
Lösung  im  W'aaserstüftionen.  Der  Punkt,  von  welchem  au*  i 
Hubarbeit  die  Ionen  hin aufzu fordert!  hat,  wird  durch 
Vorgang  tiefer  gelegt,  währt-nil  die  Niveauböben.  auf  welc 
hoben  werden  niusB,  ungeändert  bleiben.  Die  Ail)6itele 
steigt  also  um  einen  Betrag,  welcher  dt-r  DJBerenz  dee  ur 
liehen  und  des  neuen  osmotischen  Druckes  der  Wssserato^D 
entepriciit.  Dureb  diese  Arbeitsleistung  aber  wird  an  ReactiD 
fähig keit  nichts  gewonnen. 

Man  kann  diese  Betrachtungen  manuigfaltjg  raoditiciKD. 

Betrachtet  man  einen  Depularisator  unter  der  Annalune, ' 
<Ue  Reactionsgesch windigkeit  eine  begrenzte:  bei  a,  ifit,  bo  foi 
daas  sie  bei  steigender  Stromdichte  wächst,  tmd  Kwar  ni«da 
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bis  der  Wertli  a  und  üainit  Wasst-ratofleiitwickluiag  «rreicbl  ist. 
V^aBst  man  einfn  Dep^iiarisalor  iii'e  Auge,  wulclier  iu  vererhiedeuer 
Weise  reduciil  werden  kann,  6o  ist  die  Mögliuhkeit  nicht  au& 
Ifeechloeain,  je  naL'ljdem  man  durch  die  Stromdichte  die  Tlubhöhe 
bis  gegen  n  liinnui  treilil  uder  /it:  bd  n,  unleii  halt,  cheniiäch 
veisehiudene  Renctionen  ku  erhalten,  wie  im  Capitel  13  näher 
jäuterl  wird,  In  jedem  Falle  aber  ist  man  mit  dem  Beginn 
WasserBtoflent Wicklung  am  Ende  der  niÖgUfhen  Steigerang 
der  Reactionsfähigkeit  angelaugt,  und  wenn  man  die  Stromdiohte 
vf«it«r  hinaul'treibt,  wird  iül-  Menge  diiö  frei  werdenden  WaSBer- 
»tofls,  ausgedrückt  in  Procenten  derjenigen,  welche  bei  Abwesen- 
heit des  Depolarisators  auftreten  würde,  immer  grÖSBer.  ächeinbaie 
Abweichungen  von  dieser  allgemeinen  Regel  sind  darum  möglich, 
weil  die  starke  Durclirührung  der  Losung  mit  kathodiecb  ent- 
wickelten (iasblaseTi  der  Verarmung  des  Depolarisators  in  der 
(irenaschieht  entgegenwirkende  lebhaile  Piüssigkeiteslrömimg  er- 
ieugt  oder  weil  bei  ungeschiedenem  Anoden-  und  Kathodenmum 
durch  ganz  unabhängige  l'rooeBBe  an  der  Auode  eine  grössere 
Menge  depolarisirender  Substanz  gebildet  wird,  die  zur  Kathode 
hinüherge  langt  und  dort  die  Concentration  des  reducirbaren  Agens 
vergröesert. ') 

Was  dae  Verhältniss  der  Hypochlorit-  und  Chloratbildung 
«ur  Stromdichte,  Alkalinität- und  Temperatur  anlangt,  so  ist 
nach  der   entwickelten   Theorie    zu   erwarten,    dass   es   öich   im 


')  Man  sieht  leiuht  ein,  dose  diese  Betrachtungen  Blch  ebensogut 

anvrenden  lassen,  wenn  das  Energieniveau,  das  der  DepolariSHtor  von 
tiitn  Wü^serHloStheilch^n  verlangt,  um  mit  ihuen  zu  reHgiioii,  tiefer 
4Us  das  der  Wnftsnrstaffionco,  tias  dee  Wnsaeraloffgase»  höiier  llegl,  oder 
wenn  beide  KndiiiveaiiK  unter  dem  loaenniveiiu  liejfen.  ¥j!  i^ibt  in 
jedem  Falle  eine  Differenz  if  —  n, ,  die  den  Spielriinm  der  Reactione- 
fKbi^keil  aUBmaclit,  und  bei  welcher  n  eioen  hohertu  Werth  ala  it,  be- 
Micbnet.  Sur  die  BedeweiHe  ist  liir  htihor  liegeudeB  Knergieniveao 
der  Ionen  xn  (indem,  du  ea  dann  nithi  um  Hubleistungen,  9i>iidem 
uni  Arbeitsi^ewinn  durch  Kali  i^icb  bandelt.  Der  t'idl  auf  öom  tiefere 
Sivenii  n,  bddentet  den  grösseren  Gewinn  nod  wird  unter  denH^lhen 
Verbal  In  iFni'n  verwiiklichi,  unter  donan  nach  obiger  Erl&uteruuK  dl« 
kleinere  UnbleiBtong  n,  auftritt,  der  Fall  auf  dus  minder  tiefe  Niveau  ff 
ist  ein  eat^augener  Gewinn  und  entspricht  der  geleisteten  grCasaren 
Jlutmrbeit  iiuf  n. 

BcLber,  OrnndrltB  der  lecttu.  Elektcocbemlo.  28 


434 


11.  Elektrolyse  d«r  ^aluAure  und  der  Chloride. 


Sinne  fulgenden  Schemns  ändert,  wenn  das  Verfaältiüss  d«Tj 
zeitig   tiiiüadenen  Clilor^   und  Hydro xylioncn    von  lCt:101i) 
IChdOH  und  darüber  hinaus  moditicirt  wird: 


Oleichzeitige  Entladung  von 

1  Cl  und  1  OH  

Hypochlorit    — 

Chlurat         *— 


-  la  nndiOBl 

-  fallend. 


FUr   die   äauerstoSgasbildun);   sind    die    Verbältnis« 
verwickelt.    Ks  ist  an  dch  denkbar,   dasa    die  Elektrotjffie 
haupt  ohni'  Snuorstoffbildung  vorliefe,  indem  alle  Hydnix/ü 
die   enüaden   werden,  sich  mit  Chlorionen   vereinigen, 
daa   VerhältniHB  IChlOH    überschritten,    das   lCl:50H 
erreicht  iat,  liesse  sich  stets  ein  Vertheilungsverhällnliw  roa  ai 
chloriger  Säure  und  tJhlureäure  angchun,  bei  weicfauui  eiiiinii 
Hydrosyüoneu  an  Chlor  gebunden  werden.     Nan  wersl  0« 
zunächst  nach,  dasa  zwar  die  Hypochloritbildung  ohne 
liehe  Sauerstoff enlbin düng  den  Anodenvorgang  bilden  kaun, 
die  Chloratbildung  filier,  wenn  Bie  <Jen  Hauptvorgang  bildet,  il 
von  einer  atarken  Sauersloffentmcktung  begleitet  ist,    Wi 
Chloratbildung  ihr  Optimum    mit  70%  Strono  aus  beule 
dienen  daneben  30%  der  Entlad ungsarbeit  zur  Erwiijung 
Öaucrstoffgas.     Aus  diesem  Umstände  folgt,  dass,  h-cjjii  uuo 
Schema  von  hnke  nach  rechte  geht,   die  SaiierHtoffentwii' 
zunimmt.     Man   kann   eich   dies  grobsinnhch    in  der  Hei»" 
deutliclien,    dase   man   sich   voratellt,    wenn  je  ein  Ciiionoii«!| 
einem  H.vdroxylion  »uEammen  entladen  wird,  sind  die  ta 
Partikeln  so  durcheinander  vertheilt,  daes  jedes  Chlorion  1<  ■ 
Hydroxyiion  tindel.    Wenn  aber  ein  Chlorion  mit  fünf  Ji; 
ionen  reagiren  soll,  so  muse  man  schon  etwa  6  oder  7  von 
mit  dem  einen  Chlorion  Kusanimen  entladen,  damit  dies« 
im  Augenblicke  der  Entladung  in  seiner  Umgebung  fiinf  difi 
günstig  gelegene  Hydroxyle  z\ir  Vereinigung  findet.    Sun 
»ich    sehr   wohl  EinfiüBse    denken,    wolche    die  Vereinigung 
J lydroiylionen  unter  einander  zu  Sauerstoff  begünstij,'en. 
solchen  Einfluaa  scheint  die  Temperaturerhöhung  zu  hab«, 
aber  gleichzeitig  das  Verhättniss  der  entladuneu  Clilonons 
den    entladenen    Hydroxylionen    verkleinert.     Dadurch  tmn 
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odificatioiicu  zu  Stande,  wie  eie  folgendes  Beiepiel  erläutert, 
ei  einer  gegebenen  Alkalinltät  und  Stromdichte  möge  an  der 
node  aus  einer  aO%igen  ChlorkaliumlSsung  binnen  bestimmter 
rit  ein  Conglonierat  entladen  werden  von 
XJ  Chorionen  -j-  400  Hydroxylionen.  Von  diesen  vereinige«  sich 
Kl         *  +    50  Hydroxylionen  zu  HCIO 

>0         .  +250  >  »    flClOa 

H)  Hydroxylionea  +50  »  »  Ha  0  +  0. 

Durch  Steigerimg  der  Temperattii'  unter  sonst  gleichen  Be- 
nguDgen  möge  das  Entladungsverhültniss  sich  so  ilndern,  daas 
if  500  entladene  lunen  kommen: 

80  Chlorionen  -|-  420  Hydroxylionen. 

Durch  die  gleichzeitig  eintreteude  Veränderung  in  der  Ver- 

nigungsfähigkeit  entsteht  aus 

45  Chlorionen  +    45  Hydroxylionen  HCIO 

35         »  +175  *  HClOa 

100  Hydroxylionen  +  100  »  H^O  +  0. 

Dieses  willkürlich  fingirte  Beispiel  bt  geeignet,  Oettel'e  Er- 
ihniese  zu  eriäutem.  Man  versteht  danach,  dassOettel  gelegent- 
ih  Sau erstoffent Wicklung  bis  zu  6ö  "/o  der  theoretisch  n3Ögiichen 
enge  lindet,  während  die  entstehenden  Beträge  an  Hypochlorit 
id  Cblorat   darauf  hinweisen,    daee   die    entladenen   Uydroxyle 

den  entladenen  Cblnrionen  etwa  in  einem  V'erhältniss  stehen, 
i  welchen  ca.  20%  Sauerstoflgas  auftreten  würden,  wenn  mit 
sdriger  Temperatur  gearbeitet  würde.  Für  eine  genaue  Be- 
ireibung aller  Vai'iatiouen,  welche  durch  diesen  EinÖuse  der 
nopenitur  enjiüghcht  werden  können,  fehlen  die  experimentellen 
"terlagen,  aber  es  ist  so\*iel  klar,  dasfl,  wenn  man  sich  zwischen 
>.  Grenzen  1  Cl :  5  OH  und  1  Cl :  1  OH  an  einer  Stelle  befindet, 

■Welcher  bei  niedriger  Tempemtur  sehr  wenig  Hypochlorit  neben 
l  Chlurat  auftritt,  bei  hoher  Temperatur  mehr  Hypochlorit 
i  weniger  (!lhlorat  entstehen  kaun.  Es  ist  aber  andererseits 
ii  deutUch,  dass,  unj  der  Aenderang  des  Vertheüungsverhältr 
'©8  von  Chlor-  und  Hydroxylioneu  bei  der  Entladung  wülen 

Rückgang  von  Hypochlorit  uud  eine  Zunahme  an  Chlorat 
^lich  sind,  Nur  die  Vermehrung  der  Entbindung  gasförmigen 
'«»Stoffs  wird  in  jedem  Falle  ilie  Temperaturerhöhung  begleiten. 
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4i)6  "    F.I«ktro1yiie  ileir  Snlumiiip  um)  d*r  Cblorid». 

Ot'ttel,  der  dißKc  Veihähiiiaa«:  iiiulil  berück^iclitigt,  tinJcMn 
münciii  Vcrsm^hsDiiiterinl  wnwlm-  AbnorDiitRk'ii.  wolcbo  bei  dkwh 
ß«trachluDgewDifie  verstliwintlon.  Die  UnleiKUchungeQ  von  llsber 
und  (trinberg  über  die  Säuern kit'feiitwickliiiig  »us  beister  umi 
knltcr  Halxsäure  sind  fjeeigucl.,  diese  Erwägiinjce»  iiucliib-ik-kliiii  i 
KU  m-lQuen. 

Hei   den   OettelVhen    Vereuchen    wurde    die    Perchlorat] 
bildiiiig  nicht  nSher  veiTolgt.    Wenn  sie  vorhanden  war,  ta  vw\ 
flic  jcili;  11  falls  gering.     Den  qualÜ-aliven  Nachweis  der  PorchlomP 
biidung  bei  der  Elektrolyse  von  Ohloralkali  b&t  schon  Knllie') 
erbraclit.    Ob  difMor  Vorgang  ein  primär  elektrochemischer  nach 
dein  Schema 

ä  +  7  ÖH  =  aO^H  +  3  HsO 
oder  eine  secundäre  Oxydation  der  Chlorssure  nach  dem  Schemi^ 

C|~0s  +  OH  =CH),H 
ist,  fU'hi  dahin,  dtich  ist  das  /.weite  sehr  viel  wahrschHnlichvr.  Diel 
eiiizcliKii  Verauche  Oette  I  's  lehren  in  der  HatiptBachp  fol(.n?ii(Iftj.] 
EinfluSB  der  Alkalinität:  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  untld«'| 
snodischt^n  Struindiilile  14/)  Ani]i.  prn  ([dm  Iwtrug  da»  Suief-| 
stört vulunicn,  welcheifproZeileinheilintbunden  wurde, au»^)r 
in  Proceuten  dettjenigen.  wekhes  aus  Kalilauge  als  KlektroljtJ 
mit  derselben  Htromquantität  erhalten  wurde,  wenn  dem  Elekti 
lyMüi  laU'VHige  KCILöBung)  0,0,  1,0,  2,0  uder  4,0''/o  KOH  »l 
gefügt  waren  2"/,>,  SO"/,,,  31"/„,  35"/n.  Diese  Messiingcn  crf.>l(rl«j 
20  Minuten  nach  dem  Beginn  der  Klcktrolyse.  IHe  llypoci 
hikluiiK  xeht  mit  wachsender  Alkshtät  stark  ^uriick.  Die  Bililnntl 
von  t  'Idiirat  iät  in  ganz  Hclnvacb  allialiiichtir  Lüsting  klein,  mit  vnirl 
Sünder  ;Ukalität  .steigt  sie  an.  Bcfiht^ichtigt  man  au»  alkaÜMierJ 
ChlorkaliumlÖsung  Chlorat  zu  erzeugen,  so  sind  30D/o 
neben  lQ"lo  Stromausbeute  belogen  auf  Chlorat  die  gün 
fjrrcichbareii  Verhältnisse. 

EinHuss  der  katliodiechen  Stromdichte:  IMe  8teigeran); 
kathodiechen  Strumdichte  von  l,4t'>  Amp.  bis  14.t>  Atiip.  (mi  i))! 
beivirkt,  dasadiepro  1  ürainmänuivalentiro  Voltometi-r  cntla 
Wjiflfteralofts   in   der  Zelle   redueirte  Menge  Hyj)ochlor>t 


>}  Kullie,  Ann.  Chem.  Phurm.  64,  8.  386. 
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wiH.  Der  Jiur  Rodliction  vtrbruucliti-  Wasserstoff,  auegedrilrkt 
in  ProcoDlen  deejenigen  Volumena,  wcteht'B  durch  die  gK-ich« 
&troiumeii|;e  auo  Kalilauge  entbunden  wurde,  betnig  bei  dvn 
]üilhiidiHolii-ii  StniiiidicIiliMi  1,46,  7,2,  14,(1  Amp.,  '2  Stunden  nach 
ßtgjiin  der  Kli-ktn>Iy»»?  93,l2"/n.  72,l"/(„  38,61"/o. 

KintliiEii  der  anndlschen  Struiiidichte :  Die  Sauereloffentwick- 
JauR  ist  b'i  holiiT  jinriiiini'hrr  Slroindiclit»-  kldner  als  bei  niddercT- 

Das  SauürBloftVoluiiion  nach  der  früheren  Weise  in  Prnocnten 
AtUig«drückt,  erreichte,  wenn  dem  Elektrolyt«»  die  vemeicl  nieten 
Ifeniteii  Knlitau^e  beigetü^  waren, 


I-/.  K  UH  2"*  K  OH 


Sironidiphle 
prn  (|d[ii  Aci'idc 

14,6  ao— 27"/«  35— 41";o 

1,46  31— SfiO/o  37—13"/,, 

Da»  Hydroxyl  ist  aluo  in  dieser  schwach  alkalifichon  Ukuuff 
_w:bon   leichter  i'ntladbar  alx   dita  Chloriori.   un<l   die   Kntladuitf; 
WSp  letzteren  wird  dnihiklb  von  der  wncbNendi^n  8trontdio)ite  he- 
pnsiigt. 

Ueber  den  Kinfluen  der  Temperatur  ist  schon  vorher  be- 
lj<!])1«t  worden.  Die  relntiv  grösstct  Bildung  von  Suiierwloffgiis, 
diteprw^iciid  ßü"/»  dü8  Sauii'Bto  ff  Volumens,  welches  aus  Kalilauge 
mit  dem  {.deichen  Strom  entstand,  wurde  bei  85  "  C.  mit  4"/«  K  OH 
im  Elektrolyten  (Ü(i"/„  (1K)  und  der  anodiachen  Strouidiehte  vwn 
J.4fi  Am\i.  pro  qdni  irliiillcii.  Eine  Znsammi'nstellung  der  Ovllfl- 
Bchcu  Ergebnisse  bietet  die  Tabelle,  Die  in  den  eiiiüdncn  Rub- 
riken einfietragenen  Zahlen  besagen,  dass  der  vertikal  in  der- 
Klben  Mpalte  veraeii/hnel«  Elektrolyt,  elekti'olysiit  unter  den 
bumoiital  in  derrielhen  Spalte  giüinnnten  Redingimgen,  mit  einem 
Btronivifrhrauch  von  2  Ampi'rcfjl.undcn  dit*  fettgedruckt-  Aus- 
boate  an  Hypochlorit  und  Cblorat,  ausgedrückt  in  Procenteu  dor 
^eorelischen,  ergieht.  Das  Hypochlorit  und  t'hlorat  teilen  sich 
in  dte^e  Ausbeute  im  Verliältniss  der  beiden  dureh  die  Klammer 
vvreini)^eii  Zahli-ii,  von  di'mii  !«iith  die  olicre  auf  Hypochlorit, 
die  untere  auf  Clilorat  bc;*ieht,  Die  Zahlen  darunter,  welche  ein 
Bindestrich  verknüpft,  beneichnen  den  Antheil  des  Saueiretoff- 
giaseti  an  der  anodisi-hen  Entladung  zu  Begiim  und  zu  Ende  der 
i  Ainp^restimdcn. 
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11,  Elekt.ToIyee  der  SitliUure  und  der  Ohiovide. 


■2(fl<,igB  LOanng  von  KOI 


neutral      1  +  l"/»  K  OH  '  +  4"/.  K  OB 


Sttviiniiicht«  pro  qdiTi 
Anode  14,6  Amp. 
Kathode  14^6      > 


kalt 


ßl.4 


1,47—14,29 


heisB  ;  46,5 


70- 


T- 


68,0 
4ä,0 


51.4 
19,64— äT,49 


«5,5 


•■M 


2,9 

97,1 


S,34»— 13,83     34,^—8(1,11 


42,96—**»! 


StTomdicht«  pro  qdiu 
Anode  I,4f!  Amp. 
Kkthode  14,6      > 


kalt 


bele§ 

70— SO" 


52.8 


43,6 

fl(i,'l 

3,32—24,19 


64.1 


53,7 


=*•*  I  äftS  )     '- 
S7,l      **••  i  1«^ 

31,48-36,39   3e,li8-4^J 


72.fi     **■•  \  93.4 

•1,94—35.73  i4H,S7_47.Sfi  «l,l&-5Gj( 


82.7 


Ütromdk-bte  pro  qdm 
Anude  14  .ß  Amp. 
KBlhodp  l.'ll)      • 


halt 


heisB 
70—80" 


7ß.!t 
•23.1 
3.34—1.78 


17,4 


44.1 
2,02-4,65 


23.1 


83,8     "-"iw 
18,44-17,78 ,  37.06-4WI 


8ä,4 


54,2 


0,ß 
'.iy.4 


bifi 


aß 

9M 


83,46-34.54  !  *3.79-«,7I  J 


**i   liei   einer  ät«i^eriink'  dei'  Temperatur  von  70  ituf  fi6*  wu 
wilhnmrl  de«  Vornui/heB  Ufi.HT  heoba.i.'hlel. 

Zum  Ueberblick  über  die  effecliven  Mengen  in  GramtDCn  *i| 
iltLrnuf  hingewiesen,  dasB 

l  AmptreBtimde   1,322    g  Clilorgas, 

0,6t)l     >    l'hlor  in  Fonii  von  Uy^jochtortt 
U,2203  »  .        .        )  »     Chlor«') 

liefert. 


<1  Zu  dec  beiden  letzteu  Zahlen  gelangt   man  in  Klojchw  Vtj 
weuD    mnn    sich    primär  nur  Chlor  enlltuiiden   uori  dit'i:  chetniMh  t 
Alknil  unier  EntHtehiinj!  vi>n  Hypoclilorit  nder  Chloret  xurflcküü 
deulct,  oder  wenn    itiaii    nacb  ilen  hier  tu  Grunde  Kelegteo  Ani 
ODgen  die  geiiieiaBame  Untladiin^  von  Uydroxyl  tiDd  Oblor  in'B  Ai 
biaHl.     Nach    der   alteeaiein    itbliulien  Ber.eiuhiiuiit^w (.•)«!   sind  IVKI  | 
Otilor  iti  Form    vrm  Hypucblorit  gleich  dum  iloppollcn  Boira^B,  il  I 


Oettel'«  VerBiich«. 

Mad  Rieht  fiü(>  der  Tabelle,    lias»  allgemein  beim  Fortgang 
der  Elektrulj-Bc   uiiie   t'^steigerte   Sauerstoffenlwicklung   auftritt, 
welche  nach  don  früheren  Uebirrlegiingen  bei  eonet  gleichen  Ver- 
hältnissen (Temperatur,  t^tromdichte)  eine   relative  ErleichterUQg 
der   H>'<ini.\ylfiiUadung   gegenüber   der  Chlorentiadung   verräth. 
Die«!  Encbritning   ist  eiuerseit^    mit   der  Anhüufung  der  Säuro- 
anionen    ClU    und   ClO^   iui    t^lelclrolyten    itu   tiTklkren.     Diese 
weixlen  an  der  .\nDde   gebildet,    dureh  FItigeigkcitHstrÖmung  im 
Elektrolyten  verteilt,   durch  Wanderung  aber  wieder  nach   der 
Anodo  ^luriiekgetrieben.     Auf  illege   Weise   nehmen   sie  an   der 
Slromleilung   Antli(;tl   und   lumutz-en   einen  Tbeil  iler  negativen 
Elektricität,   welch«  ohnedem  nur  Chlorionen  nach  der  jVnoden- 
grell  HF  chic  ht  fördern  würde,  zu  ihrer  Fortbewegung.    Durch  diefl 
Verhalten   vermindern  sie  die  Chlorionenconcentration    um   die 
Anudu,    inilem    die    Zuwanderung  an  Chloriunen   naohIäi<sl    und 
steigern  nluo  deren  Haftintt^neitiit.    Wenn  die  Lösung  nur  schwach 
tlkaliech,  die  Anzahl  der  OH-Ionen  relativ  zu  der  der  Cl-Ionen 
ii(M>    klein    ist.   wird   die   analoge   BeeinfluBsung  der   Hydroxjl- 
ivandenin);    unerheblich,    und    der    Effect    besteht    in    einer    Er- 
ichwerung  der  Chlorentladung  gegenüber  der  Hydroxylentladung. 
)azu  kommt  andererseits  der  Umstand,  dase  unterchiorige  Säur« 
sinn   überaus  schwache  Säure,  etwa   von  der  Aeidität  der  Blau- 
iure  ist.    In  der  Läsung  des  Kaliiunhypocliloriu  findet  deshalb 
lydrolytische   Spallung  st<att  und  die  Anzahl  der  OU- Ionen  ist 
■r«sentlich  grösser,  als  wenn  nur  Chlorlcaliuni  mit  gleicher  Metall- 
[x>nc«ntratioD  im  Elektrolyten  sich  fände. 

Vüv  die  Technik  dir  rbloraldaretellung  ist  der  Oettereche 

Kacbweis,  da«s  (.'hlorat   mit  guter  Ausbeute   ohne   Diaphragma 

eriialten  wird,  von  vieler  Wichtigkeit.     Anscheinend  unabhängig 

ubeD  gl«icli2eitig  die  HUektHcitTitoge^ellscbaft  vorm.  Sf^huekerl 


,S22  ft  wirkiameB  oder  btclclienilep  Chlor.  Dienu  BeieichnungB weise 
Irllfct  dem  CmMand«  Becbnuji);.  lias»  nnch  der  Hleiehuni;  N^aOCl  -(- 
SHCI  =  Nat-I  -(•  tl'O  -f-  Oll  lioiin  Anailuern  mit  Sslxstturc:  der  doppelte 
Betrag'  des  HypocLlurilfblom  in  Freiheit  geaetai  wirtl  Oettel  er- 
iroil«rl  <l<>ii  KegriS  dee  wirksameo  Chlors  nuch   auf  c\m  Cblonit  and 

itxt  demgemaBH  Öfters  im  Text  ^ri«r  DiLrlegnngeD  enlsprechoad  dor 
Bleichling 

X*n.Cl  -I-  6  HCl  =  JJftCI  4-  3  HiO  +  3  Cli 

Or  O/JäCKt  g  «tFectives  Chlor  ikle  Chlorst  l,32d  g  wirksuniea  Chhiv. 
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Vnbbren    sat   GäanXenenganft   vbaP 
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A  Co.    Und    Kollner 
DiMphngOM  pateatät. 

Oettel  nimnit  bei  Ben&tnin^  cincT  alkkliechcn  Chloriufitim- 
Hmng  (30%  Kd)  im  Icirhniechen  Betnebe  eine  voraoasMhtlijfji: 
Badepanntuig  von  3i/jVolt  und  eine  Stromansbeaie  von  etwa  £i'."',, 
ma.  Dm  entstehende  nilonit  Sllt  aus  und  kann  auf  dM  B^ 
quemit«  dumh  Aui^fhopft^n  etitfrmt  werden,  während  der  EM- 
trolyt  mit  Chlorkaliuni  wieder  angereichert  wird,  IWe  Eneugtug 
von  Natriunichlorat  aus  alkalischer  Kochaalsl^eung  ist  iti  Reicher 
Weiee  mbglich.  Kin  Ttiterschied  für  die  Technik  ist  aber  durd 
die  Ldehtlö«lichkctt  tit.v  Natnumchlomta  bedingt,  welche»  niebt 
ausfällt,  sondern  durch  Eiadtunpfcn  und  fractioniite  KryttsS- 
sntioD  vom  Kochsalz  getrennt  werden  mnse.  Auch  die 
HlellunK  von  Caleiumchlorat  hat  üettel  thichtiit  ^»treift 
ßtfomiiUHlMmten  W»  ST^/o  bemerkt. 

Es   ist   erachtlich   fßr  den  elektrochemischen  Vorjcanjt 
ClilorattrilduDg  an  sich   unerheblich,   welche  Katinneii   und 
diisoinirlcn   Salze  im  Elektrulyt^n  BJch  ßndeii.     Die  i.'hIoni: 
stithuiit;  hängt  nur  von  dem  V^Tthcilungsverhiiltniss  ab,  mitdi 
Chlor-  und  Hydroxylionen  am  .^ciodea Vorgang  mitM-irkeii.    Di 
\'»!rtlieilungsverhttUniB.''  int  nun  abi-r  in  erster  Linie  abhängig 
den  relativen  Concuntrulioiicn  dar  llydruxyl-  und  Chtorionea 
der  Umgebung  der  iCiektrodc,  und  es  ist  leicht  verslÄiidlich, 
diese  Concentrationen  während  der  Klektrolysc  in  einem  Oiitlmi 
aufrecht  zu  erhalten  bei  ßeniitnuiig  von  vn^rscbiHciiun  Chlorid 
und   alknlittch   r(»i.gircnden  Sul):<tiinzeii  mehr  oder  minder 
Sdin  kann.     Ohne  daes  aluo  am  clektnicheraiechcn  Vorpii 
ein  reiner  Anionenprocesfi  ist,  eiWHs  vtraiideri  wurde,  ist 
durch  Aenderungcn   der  Kationen   oder  HinKufÜgimg  chomi 
verBchicd(.-ner   Aniunen    eine   Uegiinstigung    der    StromausI 
möglich. 

In  dietiem  Sinne  Rind  ilie  Patente  von  der  KtektriciUiUgcMÜ- 
«jh»ft  vorm.  Schuck crl  h  Co.i)  und  von  Kellner-)  zu  wünü] 
BriKellnir  wird  kaltgeaättigte  Ohlurkidiumlwung  mit  3% 
liydrat  veraetat.   welches  zum  grossen  Thoil  ungeloet  bleibt 
(larch   Rewe)[Ung   des   Elektrolyten   dauernd    in   Suspension 

')  D.B,  P.  83686.  89S44. 
»)  D.  B.P.  iWOfiO, 


Tsdnik  der  Chlamteneugung  otin«  DinphrftguK. 
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:«n  wird.  Bei  der  Klektrolyei;  bleibt,  rein  diomisch  l)«tr»t;htot, 
K»  Kalkhydrat  volisländig  unvo rändert,  während  das  Kalium- 
wid  in  Chlorat  mit  ijuter  Sttomausbeut«  übergeht.    Die  KoUe 

Kalk)-  ist  iilsü  die.  t-inc  uimstanle  Uydrüxy kommen tnitiitn  zu 
alten.  Diese  Aufgnb«  erfüllt  er  sehr  Itichl,  du  das  ft-'ste 
drat  stotoTt  an  der  Anudc  verbrauchte  Uydr(>.\yle  nachliefert, 
sh  diT  iUtflreti  chemiBcben  Redevfeiae  würde  man  den  Vor- 
ig dahinlaiilend  bt:gchreiben,  das:«  an  der  Anode  Kalkclilorat 
1  Kali  um  chlorat  cntsU'ht,  an  der  Kathode  AetKkali  gebildet 
d,  welches  mit  KaJkchlorat  wieder  Kalk  und  chlorsaures  Kall 
brl  und  so  deti  AnfangHgehalt  an  Kalk  wieder  herstellt  Im 
UV  der  neueren  Aiii-ebautiiigKii  auägedrüvkt,  entstehen  an  der 
>de  (.'hlon-äureanioneii   aus  Uydriixyl-   und  Chloranionen,  an 

Kathode  werden  ^^'aHscr¥toSio^en  entladen,  und  die  Alkalität 
b  weh  diu'ch  VermittluiiK  des  suspendirten  Kalks  mid  der 
«ngkeitsliewcgung  in  allen  Tlieüen  des  Elektrolyten  unge- 
lert.  Das  scbwerlüslichu  Kaliimichlotut  füllt  nus,  wenn  das 
ilichkeitEproduct  der  Chloi'säure-  und  Kaliuuiionon  über- 
ritten  wird.  Cah-iumchlorat  ist  leichter  löslich,  Calcium-  und 
lOnäureanionen  tret«n  also  nicht  ta  festem  Sali  Kusummen- 
)  Vorfahren  der  Klektricitatsgosellschaft  vorm.  Öchuekert  & 
.  besteht  darin,  cmicentrirte  Alkaliciiluridlosuugen  bei  40 '*  bin 
i"  mit  Strouidichliiin  VOD  5  bis  10  Ainp.  pro  qdm  in  Gegen- 
-t  von  1 — 5%  AlkfdibicarhoiiHt  zu  elektrnlysin'n.  Für  Kalium- 
STStlnldung  werden  •2—:i"/„  Kaliumbicarboiiat  zugefügt.  Von 
t  SU  Zeit  wird  Kohlensäure  eingeleitet.  Das  Zersetzungsgefäas 
Hion  oder  Ei^en,  die  Anode  Pltitin  oder  Kohle.  (Üb  Kohle 
klich  verwendbar  ist,  -tchiint  fntglirh.i  l>ic  Ausbeute  ist  An- 
^  ain  grÖBst^n  und  i<inkt  allmiiliUg.  Von  Zeit  zu  Zeit  v!mi 
halb  die  Lauge  entfernt  und  der  Ko'stallisation  überltiaaen. 
scheidet  sich   das  Cbloral  in  der  Hauptrnenge  ab,   während 

Miitttirlaugir  wieder  erwärmt  und  dem  l'roeeaB  nach  Grgän- 
g  ihres  Gehaltes  nn  Chlorkaliuui  neu  zugeführt  wird.  Das- 
>c  Verfahren  lässt  sich,  einem  Zusatzpatont  zu  Folge,  auf  die 

aJkali Chloride  übertragen.  So  wird  zur  Gewinnung  von  Ba- 
ncblonit  ein<-  3U— 40"/(|ige  Chlorbariunilösung  mit  1— 51/d 
iumbicurbonat  unter  Külu'eii  mit  6—16  Anip.  pro  qdm  zur 
Wandlung'   in   t.'hIorat   elektrolysirt      Statt   des   Bicarbonates 

auch  (^rbonat  mit  Hydrat  gemischt  und  durch  Kühren  in 
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äuspctiu^oii  crhulKin,  «iub  eiguen.  Die  Bicarl)oiuitl'i.''ttnfcfii  der 
Alkalien  tmd  alkoluchen  Erden  siii<l  nAiucntlicti  in  der  \V'&ni>t.- 
Elektrolyte  von  merklicher  Hydroxylconcentration.  Ale  Solio 
einer  «(^hwiinhen  /weiliasiBchen  ^ure  sind  ^e  Echlecfat  dkeocün. 
namentlich  wenn  diin  Cblurid  der  gleichen  liase,  aiao  «in  Stil 
mit  gleichem  Jvation  und  huhein  Dissüd&tiunsvermögeo  zugegen 
ist  äie  ^ind  ibshulb  priacipieU  geeigtK't,  gleich  detn  etisp«odirt<a 
Knlkhydml  KcllDi^r's  als  ein  Regulator  bei  der  Biekbrolj-se  n 
dienen,  welcher  äiuu  rungtaute  schwache  Alknlitiit  an  der  Anud«. 
wie  sie  dem  Procesi?  günstig  iat,  erhalt 

Früher  wurde  die  elektrochemische  ChloratdarstellunK  «»■ 
schlies&Ueli  luit  Diaphragma  ausget'iihrt.  HausBermaiiu  uihI 
Naschold')  habin  ilie  VerhiUtiiisBc  dieser  BetrieliHwoi^  durdi 
einige  Versuche  illustrirt,  llire  Ergebnisse  sind  mit  d«n  CigeK 
niflsen  HaberH  und  GrinbergB  und  denen  Oottels  nicht  »ohl 
vergleichbar,  weil  die  Arbeileweiae  eine  sehr  abweichende  wM. 
HatiSfcrmunn  und  N  nee  hold  eimittelt^u  JEunäohel,  dasH  H*/^ 
Chlorkalium lösung  an  einer  Platinnnode  {Kohle  wurde  rflscli 
gegrÜTen)  gute  Ausbeuten  an  (hloiat  bp^ondcis  dann  lieferte, 
die  Löt^ung  dauernd  schwach  alkalisch  g^hntt*!»  wurde  Zu 
Ende  wurde  KaUlauge  in  die  Thonj;eUe,  welche  den  Elcktrolyttll 
enthielt,  langsam  eingetropft.  K»  ist  deutlich,  dass  bei  Schcädoii; 
des  Anoden-  und  Katlindenraumee,  sofern  keine  t'hlorentn'ickli 
stattfindet,  an  der  Anode  der  Elektrolyt,  wenn  er  von  Hau» 
«US  Kalilauge  und  Chlorkalinm  besteht  neutral  wird  und 
gleichviel  ob  Ohlorkalium  oder  Kalilauge  an  der  Kathode 
befindet.  Es  überwanden!  nämlich  nach  der  Kathorie  KHliumim 
währeuil  die  Chlorionen  sarnmtUch  im  Anodenraum  bleiben 

dort   zum  Tbeil   in   die  Ionen  CIO    und  C[Oa    übergehe«. 
Beginn  der  Elektrolyse  seien  im  Anodenraum  a  Mulccüle  ChliTJ 
kahum   und  h  Molecüle  Kalilaug«^.     Nach  einer  bcstimiiiteD 
werden  b  Gramm  äquivalente  Kaliumionen  aus  dem  Anode: 
auegewanderl  sein.    Ist  nun  kein  ('hlor  entbunden  wurden,  W 
aich  aliidann  ihrem  clu^mischen  Zustund  nach  die  Anudoni 
dar  ab  eine   neutrale  Lösung  von  a  MolecüloD  eiiiee  Gomi 
aus  Chlorat,  Hj'pochlorit  und  Chlorid.    Dies  gilt  KUnitch^t, 
Kalilauge  im  Kathodenraum  ist  und  demnach  HyiiRfxylionen 

I)  Haasaerm.Lnn  und  Niiaclmld,  Ghom.-Zt|t.  1894,  S.W. 
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Anode  tuwfl.niierii.  Wird  ChlorkaUum  aD  die  Kathode  gebracht  und 
'Waßdeni  »o  ('hli)ri(iu''ii  in  duti  Aiiudt^nraum  elu,  .-tu  tritt  mir  in 
Mfem  eine  Aliwuiwhung  oin,  al*  die  Neutralität  rascher  sich  her- 
stellt, Ist  die  KnthndenlÖBUDg  Kalilauge,  bo  bleilit  der  Gehalt 
der  AnodeidÖBUiiK  an  KaliiimiDetall  genule  dann  ungeäoilert, 
man  man  seine  AlkaÜlSt  durch  Zutropfen  von  Kalilauge  tjon- 
(tant  hiilt,  ittt  die  Kathoden lösung  aber  Chl'irkalimn,  so  stei^ 
der  Metallgofaalt  der  Auodenlöeung  unter  diesen  Verhältniasen 
tlanernd  an.  Da  es  für  die  EntUidungfl\'ijrgängi'  auf  das  Ve^ 
bältiÜH  der  CWoriunen  zu  ilen  Hydrusy] Ionen  an  der  Anode 
uikommt,  ^o  wird  bei  cooslanter  schwacher  Alkalitat  eine  aii- 
toähliche  Veränderung  der  Ausbeute  mit  d<:r  Zeit  darum  nu  er- 
warten Bein,  weil  die  Chlorionen  je  nachdem  man  Kalilauge  oder 
Chlorkalium  im  Kathi-idenraum  benutzt,  langBumer  oder  gchiinller 
ilire  Conwntratii m  unter  Entstehung  von  Hypochlorit-  oder 
Chloratajiionen  iüideni.  H  ä  u  8  s  e  r  m  a  n  n  und  N  a  8  c  h  o  1  d  haben 
Dicht  mit  abgestuft«!!  Versucbszeiten  gearbeitet.  Sie  bestinimten 
nur  jeweils  nii«:h  einiger  Zeit  das  GeeammtergebnisB  und  fanden 
(lic-Hclben  Auebenten,  gleicli\nel,  ob  sie  den  Kalbodenrauni  mit 
Kalilatigu  oder  Chlorkaliuni  Iteschickten.  Auch  die  \'eränderang 
dtr  Chlorkaliconcentratioü  von  If/o  auf  24%,  die  Steigerung 
der  TempuratuT  von  Zininiertemperalur  auf  85"  und  dii;  Aeu- 
cl«mng  der  Sti'omdiclito  von  2,4  Anip.  pro  qdm  Anode  auf 
70  Amp.  modificirte  nichts  an  dem  umstände ,  dase  gegen 
67%  Strouiausbetite  an  Chloral  erhalten  wunlen,  sobald  nur 
Btots  ach  wache  Alkiditftt  im  der  Anode  erhalten  blieb,  ßoi 
Gegenwart  von  viel  Kalilauge  ermes  sich,  wie  zu  erwarten,  die 
ChloraUuiabcule  als  schlechter.  Ein  detaillirtei-es  Studium  dieser 
'hältniese  scheint  vom  wissen schaft.l ich en  Standpunkt  er- 
ischt.  Vom  teehnitächen  Standpunkt  ergeben  aii^b  auB 
inssermann  und  Naechold's  Beobachtungen  alle  wichtigen 
idingungen.  AIe  Diaphragma  eignet  sich  danach  die  Puk all 'sehe 
onmasse^)  der  kgL  To  reell  an  man  ufactur  iu  Hcriin,  als  Anode 
'laün.  In  Rücksicht  auf  die  Oekonomie  empüehlt  cb  sich,  die 
it  leitenden  heisaen  und  concentrirten  Lösungen  von  Chlor- 
utD  ZU  benutzen,  in  üinsicbt  auf  die  An8chaffung8koBl«u  des 
'tatins  hohe  Stromdichte  an  der  Anode  zu  wählen.    Die  Kathode 


*)  HaueeerinaDii  und  Fein,  Z.  t  imgew    Cbem.  181H,  8.  9. 


444 


11   GIffktmIyM  (l«r  Sahsnure  und  dar  Ohloride. 


ist  am  eintaxAnntn  nu8  Eiauo  zu  nehmen.    In  dicaer  Woiwc 
auch  in  der  That  aoit  langem  Chloml  von  Uall  &  Alontlani 
hergestellt,  die  Platiniridiumbleche  ala  Anoden,    25"'/»iÄ«. 
Bobwarh  alkaliäch  gehaltene  Losiuig  vno  Chlorlcaliuin  hei  -15- 
als  Elektrolyt  beniitz-ea  und  bei  einer  BadepKuuoug  %-fni  b  \'< 
SO  Amp.  pro  qdm  anodische  ätromdichte  anwenden. 

WiUirend  die  elekti-o chemische  Chloraterzeugunp  sich  her 
«la  fertiR  entwickelter  Proct-es  eine  gSHichei-le  SlelUing  in 
Technoltigie  erworben  hat,  ist  die  Darstelliing  von  Hj-pochli 
löeungen  ei-st  in  geringerem  Umfang  gebräuchlich  gcwor 
Sie  hat  Bedeutung  für  die  CelluloBe-  und  BaumwoHindu 
indem  8ie  dii;  achwuchen  Bleichlaugen,  welche  von  diet^n  1 
Zweigen  derTechniit  benutzt  werden,  leicht  zu  erzeugen  criau 
Zur  Desinfection  städtiechor  KanaliBatiunfianlagen  haben  diu 
Laugen  nach  eingehenden  Versuchen  keine  Aussicht  aul  V« 
wendung. 

Für  ihre   praktische    Heistflilung,    welche   »UAb   ohne 
ptiragma   erfolgt,    sind    von   Belan;^    zunächst   wieder    Ergebma 
Oettel's,   die  in  der  friihei-cn  tabellarlBchen  Wiedergabe 
Resultat«   nicht   zur  Daietellung   gelaugten.     Er  fand,  dw 
Ausbeute    an    Hypochlorit   mit   wa^lieender   Concentratton  de 
selben  in  der  Lauge  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphragma 
rasch  verschlechtert,  indem  die  Reduction  an  der  Kathude  ii 
erheblicher  wird.    Er  beoliachtete,  dae^  unter  mojilicli.*!  gQnäigal 
Bedingungen    lange   ausgedehnte   Elektrolyse  einen   (rehalt  taj 
13,7  g  bleiciiendem  Chlor  pro  Liter  entstehen  lässt,  der  alcb  i 
weiter  vermehrt. 

In  dieatsm  Punkte  sind   die  Oettel'echen  Angaben 
treffend.    Das  Gleichgewicht,  welcties  sich  zwiachen  der 
an   der   Anode  und   der  Keductioii  an  der  Kathode  hei 
bleichendem  Chlor  im  Liter  herstellt,  ist  ein  rein  zufdlliges.  dttoj 
es  hängt  von  zwei  vollständig  unabhängigen  Processen,  ron  i 
Bildung  au  der  Anode  und  der  Rcdnctiun  au  <Ier  Kathoik,  i 
Die  Bildung  an  der  Anode  nimmt  uuler  günstigen  VerhiUti 
dauernd  einen  ungemein  gnisscn  Theil  der  Sti'omarheit  in 
Vemachläesigt  man  nämlich  die  insbesondere  bei  hohen 
dichten  kleine  Cliloratbildung  aus  spurenweiae  alkalischer  1 


^  Afaranfl,  Handlniuh  der  Elekirochemis  S.SftO.    Lange  S.I 
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'oCIK),  8u  ergibt  eich,  dass  die  Hj'pochloritbildung  bei  14, (i  Amp. 

lische  Strom  dichte  von  98i/i>  auf  86  %  iajigHam  zurücligeht 
dort  constant  bleibt.  Dies  folgl  aus  Oetlel'B  Angabe,  dass 
Sauerstüffentwiciduiig   in   diesem    Falle    von   1^/^  bis  14  70 

gam    binaüfgeht  und   dort   constant   bleibt.     Die    Redlictäoil 

ler  Kathode  hingegen  geht  von  Null  allniäliiig  auf  86  %  hiii- 
Der  Anstieg  wird  durch  folgende  Zahlen  Oettel's  iUuBtrirt, 

he  die  Momentan  werthe  der  Reduütion  in  bestimmten  Zeit- 

ngen  angeben; 

Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse: 
10       20        30        45        ÖO        75        90       105      120,. 

uction  bewirkender  Äntheil  des  kathodischen  Entladevorgangs: 
8,45  18,97  24.66  34,18  41,43  51,27  58,67  54,71  55.95, 

Für  die  Technik   ei^bt  sich   daraus  ein  doppelter  Schlufis. 
m  die  Bedingungen  für  die  Reduction  günstig  sind,  darf  im 
reese  eines  sparsamen  Betriebes  nur  auf  dünne  BlcichlaugoQ 
;earbeitet  werden,   weil   in   diesem  Fall  die  Keduction  klein 
5t.     Wenn  .«tarke  Bleichlaugen  beigestellt  werden  aolleü,  iet 
ökoTiomisober  Betrieb  nur  möglieh,   wenn  die  Constructlon 
Appai'ates  die  Reduetion   stark  ku  rück  drängt.    Die  raeisten 
[tischen   Constructionen   bieten   der  Reduction   günstige  Be- 
;imgen  und  sind  deshalb  nur  bei  Erzeiigung  sehwacher  Bleidi- 
;en   bis   etwa   4  g   wirksames   Chlor   pro  Liter   ökonomisch 
^ch.     Der  Keliner'sche   Elektrolyser,   welcher   später   be- 
leben wird,  ist  hingegen  au  geljaut,  dasa  die  Reduction  durch 
I  äusserst  hohe  kathodische  Stromdichte  sehr  klein  gehalten 
I    und   erlaubt,    mit   gutem  Nutzefteet,   Lösungen    bis    10  g 
chendes  Chlor  pro  Liter  hemUHteilen. 

Pur  die  Müglichkeit.  durch  hohe  Stromdiehten  an  der  Ka- 
ie mit  gutem  Nutzeffect  starke  ConcentratJonen  von  Hypo- 
»rit  zu  erhalten,  dienen  folgende  Versuche  von  Haber  und 
mberg  als  Beleg. 

Bei  denselben  dienten  100  ccjn  20%iger  Chlorkaüumlösung 
Bllektrolyt.  Die  Kathode  bestand  in  einem  Platindraht  von 
qcm  Oberfläche.  Die  Anode  beaa^s  1  4cm  einseitige  Ober- 
t»e  und  war  von  Platin. 
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S  c  li  o  o  j>  ^l  hat  sich  mit  der  Heratellung  von  Bleichiauja: 
ChlorcaldumKieuiig  und  ChliiriiutriumlöKung  bcfawL  " 

Er  bcDutzte  eine  Ohlorcalciutnlösuiig   vom  spec.  6cw.  1 
(ö^/oCaClj),  die  er  durch  einen  schmalen  rechtecki.gen  T»( 
PlAtinplatten   als    Längswänden    langsam    hinijuri'liführtc- 
Ptatten  liildL-ten  die  Etoktrodon.    Kr  benutzte  Strömung 
digkeiten  und  Strouidichten  von  solcher  Grösse nordnung,  d 
die  ablaufende  Endlaugc  etwa  0,3  g  bleichendes  Chlor  pm  ti 
enthielt. 

Unter  dieacn  Verhältnissen  erwies  sich  eine  niedrige 
dichte  der  Ausbeute  an  Hyiiochlorit  günstig.     Diei>e 
(Anode  ^  ICathode) 

0,42  Amp,  pro  qdm  82%, 
0,70  »  .  »  TS'/o, 
1,50     »        >        .     48%. 

Hei  der  Elektrolyse  belegt  sich  die  Kathode  mit  di 
haut,   die   den  Widerstand  sehr  steigert  und   die 
vermehrt.     Dieselbe  verschwindet  beim  WechwJ  der 
tung.    Es  war  aber  in  Rücksi<'lit  auf  die   !^troniau*beiil( 
rationeli,   diese    Veränderung   Imulig    vonunebnjen.    Wf» 
Stromriehtung  jede  Minute  gewechselt  wurde,   war  ifie 
chloritbildung  selir  gering;   offenbar  wurde  i.bi»  gebildrte 
chlorit,    das    wesentlich    noch    in  der  Nähe  der  AnoJ* 
sufort  wieder  redutirt,  wenn  diese  zur  Kathode  geraactri 
Das  Material  der  Kathode  erwies  sich  bei  oonjrtAnter 
tung   als   unwesentlieh,    Zink  oder   Kupfer  konnl«n  sUB 

>}  Schoop,  Z.  t.  ElektTDchem.  3,  S.  209  u,  -331. 
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oinnioD  werden,    hingegen   war  ai»  Anotlp   nur  Plnlin   bezw. 

.tiniridium  vt^rwendbHr,  Kohlo  wurde  i'asch  angcgriflen  und 
eeintiächtif^  dje  Hypoi^blüritauelieute,  wienacb  Bartoli's  und 
'Apaso<:li'ti  VersUL'heu  (S.  1791  nictit  andere  ku  erwarten.  In 
leberei  n pli Ol  niiing  mit  den  früher  fnlwickelten  theoretischen 
Snmdlagen  erwies  sich  Kulk/usali  zam  Elektrolyten  als  nicht 
önetig,  während  eine  Zugahe  vn»  gefälltem  Magneeiahydrat  nur 
mbedeutend  die  11  ypofhloritiiua heute  verschleL'htijrte,  Duruh  cini' 
Cu|)fer<)xydu!platte  als  Kathode  liesi*  sieh  die  Polarisation  der 
lellc  und  damit  die  Badapanmiug  hcrahseUan.  Sie  hetnig  dann 
IUP  noeh  2,1— 2,7  Volt,  während  eie  ohnedem  0,0— 0,7  Volt  höher 
rar.  Einige  mit  3"/ai^6V  KochaaldOeuug  »usKeführte  Versuche 
rg&ben.  ühnÜch  wie  die  Beobacltlungen  an  derChlorcalciinnlÖsung, 
■8»  die  Ausheute  an  Hypochlorit  mit  wachsender  Slromdicbte 
dl  verechiechterto.  Wäiircnd  bei  (Anode  =  Kathode)  V;i  Amp. 
»ro  qdni  86,2%  SironiauHlieiite  erreieht  wurden,  erhielt  Schoop 
lei  I  Ainp,  pro  qdra  nur  66,3"/(|,  Der  Gehalt  an  wirksamem  Chlor 
ler  Kndlauge  war  im  ersten  Fall  0,0137,  im  aweiten  O.0375''/o. 

(liegt  ein  scheinbarer  Wideraprach  mit  l)ettere  Versuchen 
or,  welcher  die  Hy])ochloritaugbeute  mit  wacliBender  Strom- 
jcht«  begünstigt  fand.  Wahrscheinlich  hängt  die  Differenz  der 
choop'fichen  und  Oettel'echen  Ergebnisse  damit  zusaniuieu, 
der  Elekb'olyt  bei  beiden  ForBchern  migleiche  Alkalitfit 
Eine  neutrale  KochsalzloBUng  von  S"/«  Gl  Na  liefert  bei 
^iger,  eine   neutrale  (.'blnrkaliuinlöaung  von  20"/»  selbst  bei 

ih CT  Stromdichte  nur  Chlor.  Bei  Schoop'a  Anordnung  (kleine 
itromdichte,  bewegter  Eloktrol.yt)  löRt  sich  dieses  t'iilor  im 
ilektrolyten  und  reagirt  seeundär  chemisch  mit  der  Nalroulauge 

iter  Bildung  von  Hypochlorit,  welches  den  ZersetMingeraiun 
lit  dem  fortetrömenden  Elektrolyten  verlässt.  Oettel  merkt 
isdriicklich  an,  daas  zunächst  Clilor  entweicht.  Damit  ist  ein 
■hoblieber  üntereehied  gegeben,  denn  der  Elektrolyt  wird 
knitsch,  wenn  Chlor  gasförmig  fortgeht.  Der  Umstand,  das« 
B    Hattintensität  des  Chlorione  in  saurer  Löäung  grösser,   in 

k  ulkiüiaehcr  kleiner  ala  die  des  Hydroxylions  ist,  bringt 
mde  bei  lleberachreitun)!;  des  Neutralisationepunkles  eine  grosse 
DQpßndlichkeit  des  Reactionsmechanlsmus  gegen  einen  ver- 
ebrton  oder  verminderten  Gehalt  an  Alkali  mit  sich,  die  in 
HU    VerhältniäB   der  Stromdichte   zur  Ausbeute   fühlbar   wird. 
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Ee  ist  nicht   anzitntliDien.    liaas   t^iue   ^eiiatierc  DnrchfurfWiF 
wirklicher  Divergenz  xwisdien  den  .S c li o o p 'sehen  und  Optte| 
sehen  Angaben  constatinta  läest. 

Schoop's  Versuche  waren  weßentUch  nur  Dluatration 
Verfahrens  v»n  Ut-rmito  hestimmt.').     Nach  tliei«eoi  V*t 
Süllen  Chloride   von  Alkalien   und  Erdiükalien,   am    vinbc 
Mcerwaflser,  in  einem  Apparate  eleklroiyifirt  werden,  welcher 
Kathode  runde,  pavalleli?,  auf  einerZinkwelle  rotirande/inküchfab 
enthält,  während   die  Anoden  hüb  Fbtingajee  in  BleintbniMi 
EboniU'assung    dazwischim    angeordiii^t    sind,       Dk-    roür 
Scheibon  und  überdem  eine  besondere  Circulationspurape,  brin 
den  Elektrolyten  in  Bewegung,     Eine  Haut  von  Krdalkalioxj 
hydrat  kann  von  den  Theileu  der  Kathode,  die  bei  der  Rutati 
eich  ausserhalb  ■.1er  Laugte  bt'finden,  dnrch  Biin>t£u  entfernt  w<-i 
an  denen  dieHcheihen  vorbeigk-iten.    Der  Herrn it«'ecbvApp 
fand  besonderes  Interesse  aus  Kückeicblen  der  öffentlichen  lie 
heitepäege.    Die  bypochlorithaltige  Lauge  aollte  benutzt 
um  ala  SpulÜüssigkeit  rüi«  Caualisaüonsaiiliij^eu  der  8tAdl'-  jiu  < 
inficiren.    Sie  schien  dazu  durch  dip  nicht  voll  aufgtrklärte  li^ig 
heit  bfföhigt,  intensiver  oxydirende  Kinwirkungen  zu  üben 
«ine  Clilorkalklosung  von  gleichem  Gehalt  an  wirkMiinfm  fWo 
Schiiop  fand  dies  bn9tätigt,   indem    lt  mit  eim-r  clcktroUi 
ChlorkaliumlÖBung  von  Oßlb^/n   wirksamem  Chlor  Jul 
bleichen    konnte,    während    eine   gleichgrädige    Chlorkalkli 
kaum  wirkte.     Diesen  Uuterachied  aeigen  die  elektn>)yeirtt-o 
sungen  nur  dann  in  markanter  Weise,  wenn  sie  nur  bis  «1  ön 
geringen  Oebalt  an  Hypochlorit  {^/a  g  wirksames  Chlor  pro  I 
elektiolyairt  worden  sind.    In  diesom  Falle  zeigen  sie  aber 
zeilig  den  Nachtlieil  einer  hohen  llnbeBtändigkeit.     Kne  l> 
mit   '/a  g   Chlor    pro  Liter    verliert   in   24  Stunden    90% 
oheintschen    Wirksamkeit.      Es    ist    nicht   anzunt^hnicn,    dtB 
sich,    wie    vermulhet    wurde,    etwa    um    eine    neue  Hypudilo 
modilication  bandelt,  die  bei  der  Klektrolyge  gebildet  wiriL 
Wahrscheinlichkeit  nach  wird  vielmehr  eine  Subatanx  voo 
abweichender  Beschaffenheit,  sei  e6  Ozon,  Wnsserstoffbyt 
oder  Chlor  für  die  höhere  Bleichkraft   und  geringere 
keit   in  Anspruch   zu    nehmen   sein.     Die   näcbtsUegende 


■)  Detaüs  siebe  Z.  f.  Eleku^:iclieni.  3,  S.  68,  8^  107, 
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nutbuDK  Bchoinl  diu  zu  «ein,  diuw  WiuswtrflulTliypcmTyd  nvbeii 
Uyiioclilorit  in  kleiner  Moni;«  bei  der  Elcklrolyaf  rntetcht,  bei 
ler  MesaUDf!  des  osydimetriachen  ntora  als  Hypochlorit  mil- 
gefmiden  wird  und  liei  der  gruggeu  Verdünnung  nur  allomhlig  die 
in  (»>Drentrii'tt!ii  I.<ieungi.'n  Mehr  vn»ch  vcrlniir<;ndi'  Uniäetzuug  mit 
Hypochlorit  zu  Chlorid,  Wasser  und  SfiiuinttofF  erl'tdrt.  Pur 
len  tiebrauch  lur  Deainfoction  der  Käcalien  ist  die  Uubeetändiir- 
it  der  dünnen  [juugen  ein  entschei<Iendea  Hindernise,  weil 
Iche  Laugen  in  Reservoiren  bis  /.u  einem  Tage  in  Vorrath 
ich  müssen  halten  lassen.  äULrkcnr  Lösungen  sind  :^ebr  viel 
lUcrhal'ter.  Mit  0,75^1  g  wirkBamem  l'hli>r  pro  Liter  verliert 
iie  Lauge  34 "/o  beKw.  W'/,,  in  ;i4  Stunden,  während  sie  bei  '/jg 
K)"/')  eiabÜBSl.  Aber  mit  diesen  (ietiidteu  ist  sie  ohne  wesent- 
iche  EinbufiHe  an  Stronmusbeutc  nicht  mehr  im  Hermite'aehen 
ipparat  herKuetellcn.  Die  Erzeugung  eines  Cubiknieters  Lauge 
mit  0,5  g  wirksamem  C'hlor  verlangte  Ite'i  praktiuehen  Wrautdien 
äncD  Aufwand  von  25U  Ainp.  und  S  Volt  ä'/^j  Stunden  l&ng_ 
Br  0.75  g  Chlor  wnren  soimn  5  Standen  \w\  gleicher  Spannung 
ind  Stromstärke  crfordtTÜch.  Auch  die  Btärkeren  Lösungen 
snd  überdem  noch  nicht  fähig,  FScalien  durehgreifend  zu  steri- 
leren und  es  bleibt  von  ciem  Herniitc'sihen  Verschlag  altt 
Euabnrcs  Ergebnis;^  kaum  mehr  als  die  Mö^liehkeit,  eine  dce- 
iidorirende  Wirkung  mit  Sicherheit  zu  erreichen.  Unter  diesen 
Verhältniw-en  ist  es  vom  hygienischen  Standpunkte  lUs  gescheitert 
XU  betriieliten.  Für  die  Bleichere itechnik  h.il  Hermite  andere, 
lum  Tlutii  recht  unklar  gedachte  Vortüchiägc  gemacht^),  Soweit 
e«  sieb  dabei  um  Verl'abren  handelt,  bei  denen  Hypochlorit  in 
einem  Gefässe  erztugt  werden  sdl,  in  welchem  sich  auch  das 
ßleichgut  befindet,  sind  sie  von  geringem  IntiTL-use,  clenu  es  ist 
lüdit  abKusehen,  wiia  diese  Verquickung  des  elektroiheraischcn 
und  des  ÜleicbprocesäeB  für  Vortheüo  bieten  soll,  wohl  aber  wahi^ 
scheinUch,  dnas  eine  nneyale  Bleiche  eintritt,  weil  das  Hypochlorit 
nur  an  der  Anode  gi-bildet  wird  und  nicht  glcii'hmüssig  in  der 
Lnuge  vertheilt  mit  d^-m  i.'ingobi'achtt^n  ßleichgut  in  Beriihrung 
kommt.  Für  die  f^esonderte  Erzeugung  von  Bleichlauge  aber,  die 
»päter  in  Bleichhottiche  überführt  und  dort  verbraucht  werden 
t>o1l.  Bind  twcckinil.tttigere  Apparate  als  die  Hermite'ft  InnwiBchen 

')  D.  R.P.  307yü,  aä  1U3,  ar.ö'l'J,  tSySSW),  42217, 424(16,  J9»M,  70276 
Haber.  Dmuilrltu  <lar  leiUa.  Blekltacbemle.  « 
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bekannt  gewordan   und  an   piner  Keihc  von  ytcltcn  «ur 
rmtfi  iielangl.    Unter  diesen  nimmt  den  ersten  llang  Kellner'^ 
Apparat^)  ein.    Seine  r^aiintniction   gebt  auo  der  Sldu«  F^,  I 
und  97  hcrviir.     [n  >lns  grosse  Steingiitgi^fäsB,  welcliea  in  benia 
Figuren  durch  dicke  Linien  verdeutlicht  ist,  wird  von  untoni 
einer  Uiroulationnpiimpo  Kocheaizlöaung  eingeführt,  velche  V> ' 
Apjiarathijhv   vom   oberen  Rande   entfernt  diireli   Schnaaxeii 
eine  Rinne  zum  .SaininetbehäHer  ablünft,.     Die  I.nnjO'vrände 


Flg.  OB. 
Andclil  yoa  uliuu. 


FIs,  117 

Vcrtlcultchnlil., 


mit    Riefen    versehen,    In   dttneii    Ifl  lange   Glasplatten    ve 
sitKen    and    den   aebmalen   Trog    in    20   fiii  gerb  reite    Kau 
Bcboiden.    An  den  Schmalwänden  des  lYoges  sinil  Piatini 
bleche  tnit  Stromzuführiingen  aua  platinirtem  Kupfer  ei 
Die  Glasplatten  sind  anf  beiden  Seiten  mit  einem  liemUc 
mafichigen  Geflecht  (Fig.  98a)  von  0,1  mm  diekeu  Platirol! 

',  Kclliier'a  I"»!©"!»  nur  elektroIjrtiHchen  BleiehlaugeolipmlfSi 
erlftuterD  Siemens  &  Halske,  Ckktrochcni.  Z    ISSft,  S.  tto  B 
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igt,  welobea  geliiikt'lt<.-ii  Spitzen  ähiilioh  ist  und  in  frlci<^hcr  Weise 
nh  Klöppelarbeit  iiei^slellt  wird,  Durch  eine  Anzahl  Löcher 
den  Glasplatten  gehen  Platindrälit« ,  welche  da»  PlatinnetK 
den  beiden  Seiten  der  Glasplutten  leitend  verbinden.  £e 
Btelien  auf  diese  Weise  Mittelleiter  aus  Platin,  welche  in 
«lb«n  Weise  wirken,  als  ob  eine  maßBive  Platinplatte  statt 
■  mit  Piatingaze  beidseitig  bedeckten  Glasplatte  benutrf.  würde. 
ter  den  platinbekleideten  Glasplatten  befindet  sich  ein  falscher 
den,  der  in  der  Figur  weggela.ieen  ist,  mit  Perforationen.  Der- 
begiinetigt  die  Langen  verth ei! uug  und  mindert  die  Strom- 
ileilung   uin   die  Glasplatten  herum  durch  den  unteren  Ge- 
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Braam.  In  früheren  ähnlichen  CouBtructionen  wmrden  diese 
ttellriter  durch  Drähte  gebildet,  welche  naoh  Fig,  98b  durch  Ebtv 
platten  geschlagen  waren.  Auch  [Imwickl\ing  der  iBoHrenden 
,tten  mit  fortlaufendem  PJalindraht  nach  Fig.  9Hc  wurde  ver- 
ödet. Die  Concentration  der  Kochaalzlöeung  ist  meist  IO*/n. 
iberft  Con  central  ion  erleichtert  gute  Strom  aus  beuten  au  er 
ten,  niederii  erschwert  dies.  Die  Salzkostiin  machen  es  in- 
leen  wünaoheiiBwerth,  nicht  über  lO^/o  hinauszugehen.  Di« 
uge  ist  neutral  und  wird  nur  gpurenweiee  alkaUsch.  Um  das 
tweichen  von  Chlorgas  zu  verhüten,  wird  eventuell  spuren- 
ise  Alkalitat  absichtlich  der  frischen  I^ange  ertbeilt.  Wo  natür 
IC  Öoole,  die  Erdalkalichloride  enthält,  zur  Verweu<lung  kommt, 
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wild,  gvwiniitin   tci  <li6fM>iii  Fnl>rikatiou«zvrcigG  di? 
teagten  AlkalihypuchbriÜaugvn  un  Bedeutung.     ASa 
wcrth   vom  techniscben  Staoditunkte  ist   anKutitliren. 
der  ZeHiit<>tTbl(!i<:lit!   mit  ElektmlytUiige  «iiic  niclil 
JlilduDg  klobrigen  HnntcM  im  HolUndcr  nuftrill,  wdulic 
dur(^h  eiimii  Ziisat«   von   20  kg  l'etiolfluiu    pro  2'/»  to« 
im  Holländer  mit  gutem  Erfolge  bekämpft  wird.    Kt 
kcit  der  elektrolytischen  BleicIiHiiaaigkeit,  welolie  in  K«li 
Apparat  er/cugt.  wird,   ift  eine   recht   bvfriedigende.    Uü 
kalklöHimg    von    gleicluin  Wirkungegrad    vorglichen,  lef 
Lösung  von  0,336%  wirksamem  Chlor  nach  KngelbarJf 
gen  des  Vorhalten. 


Procentgohalt  an  wirknamecn  Chlor 


CblorkaUc-  1     Elehtr.        cUlorkiilk-  . 
"*'■'■  löauDB      I  BlelchUuse  '      lä'uiiK      ,      ""'*" 
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0.364 
0.316 
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0,158 
0,063 
0.037 
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0,364 
n,!t-2-2 
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0,293 
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0.586 
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0J531 
0.58O 
0.501 
0.499 
0,496 
0,88a 
0,219 
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Nicht  als  Verbeaacrung  der  Kellncr'schün  Cc 
ein  Apparat  von  WeiBs-)  zu  betrachten,  welcher  l'latiii 
einander  paarweiee  so  anordnet,  dass  daa  obere  K&ÜiO 
nntere  Anode  ist  und  Kochaalzlöaung  vun  unten  hindwcil 
W«nn  es  üheriiaupt  ein  Mittel  gibt,  eine  recht  nscbdtia 
Roduction  an  der  Kathode  zu  begünstigen,  «o  ist  <d  iB 
Führung  dec  Elf  ktrolj-ten  zu  sehen,  welche  die  gettam^J 
zwingt,  durch  die  Maschen  dflrf^nhodengitt«rB  himliw^M 

')  Z.  f.  Elekirophein 
*)  D,  R  P.  87077. 
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«Iche  die  Verwerthun^  der  KoItQer'achen  Constniction  in  der 
^xtä]induHtric  auf  di-m  OuTitinpnt  in  Händen  hat,  gibt  die 
uurtiüntiun  zu  IO"/uan.  Ei»o  grosse  Zellstoffbleicherci  rechnete 
iingoc«n  mit  i(y'/a.  Der  groeae  llnteracliied  kanii  setir  wohl  iii 
er  mehr  oder  iniDder  sorgsftmt'u  Bchandhing  der  Apparatur 
urch  die  Arhcitcr  im  Betriebe  bedingt  sein. 

In  der  FSaumwüllenbleiclierei  wird  die  Lauge  auf  0,ÜH"/o  wirk- 
iies  Chlor  venliiiiut  und  dann  iu  die  Bl eich botti che  geführt, 
■o  sie  biß  aiü'  O.Ol  "/„  bis  0,02  "/„  eich  orsrhöpft  »nd  dann  mit 
em  Fabrikwasser  iiblüuft.  In  der  Zeli«toflbleiclierei  wird  auf 
.eu  Gehalt  von  2  "/o  Kochsalz  verdünnt  und  dann  im  Holländer 
nit  einem  Aufwand  von  10  cbm  unverdünnter  Lauge  pro  3i/.j  ton 
SellstiiS  lilj  Stunden  bei  30"  gebleicht.  Eine  Discussion  der 
i'abrikntio  na  kosten  zeigte  für  diese  Zellstoffbleicherei,  daea  die 
Costen  der  Chlorkalkbleiche  mit  2ä  M,  per  ton  ZelUtoil,  die  der 
Terwendnug  elektrorhemisch  erzeugter  Bleichlaufte  mit  -iH — 24  M. 
tuskanien.  Dnbei  wurden  die  Kosten  der  mit  Wjisserkraft  oi-- 
iCUgten  Elektrizität  mit  l'/a  Pfennig  pro  Kilowattstunde  bowerthet, 
der  Baumwollen  bleicher  ei  Htelit  sich  die  Elekh'oirtlauge  eben- 
rUs  üur  unwesentlich  billiger  als  die  BenutKunK  von  Chlorkalk 
tnd  dieser  geringe  Vorzug  wird  in  sein  (.Jegentlieil  verkehrt,  wo 
lie  KraftkoHten  für  die  Stromerzeugung  irgend  erheblich  sind. 
Aber  mit  Anwendung  der  elektroW tischen  Bleichlauge  ist  in 
Widen  Blei elu-reizwei gen  eine  grössere  Schonung  des  behandelten 
''nBermatcriRlH.  in  der  Baumwollen  bleiche  übordoni  die  Erzeugung 
äaee  schöneren  Weiss  verbunden.  In  dieser  Technik  war  der 
ITor/ug  der  Alkalihypocbloiite  vor  dem  Chlorkalk  schon  vor 
Dinlühning  elektrolytiaeher  Bleichlaiigen  so  anerkannt,  dass  viel- 
,ch  Chlorkalk  mit  Soda  zu  Natrium hypochlorit  umgesetzt  und 
Kmea  zum  Bleichen  benutzt  wurde,  obwohl  der  Verbniuch  an 
loda  die  Bleichkosten  erhöhte  und  die  Fällung  des  Chlorkalkes 
BJt  ihren  Nebennperationen  i^Filtriren,  Klären)  den  Retrieli  eom- 
tlicirte.  Die  elektrolytischen  Bleichlaugen  fanden  deshalb  Inder 
PextilinduBtrie  um  der  werthvollen  Bleich  eigenachal'ten  und  der 
luberen  und  eleganten  Herst  eil  unga  weise  willen  einen  leiehtien 
ingiing.  In  der  Zellstüfl'bleiche  beherrschte  liiß  vor  Kurzem  der 
Hhlorkalk  da"*  Feld  ausscbliesBlieb,  obwohl  seine  Benutzung  an- 
kannter  Maasaeu  die  Festigkeit  der  Cellulose  schädigte.  In 
em    Maasse    wie    auf    Erhaltung    der   Festigkeit   Wert   gelegt 
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wird,  g«winntn  in  dieeem  Pabrikationsiiveige  die  elektnsch 
zeugt«n  AlkalihypochloriÜau^en  an  Be>leuluii);.     Als  be 
weith   V(im   u«)iniM>eiD   t^tAnd|imikt«  ist  «iziifiihr«D .   du* 
der  ZelletoSbletrl».*  mit  EleklrolytUuge  eine  nicht  unnrfaebtio 
BiKlung  klebrigen  Uatz«6  im  Holländer  aoftnlt,  vretcbe  ii 
dürr!)  einen  ZuBaU  von  äO  kg  Petroleum   pro  :2>/j  ton 
im  Uolljlnder  mit  gutein  Erfolge  bekämpft  winl.     DM^  Ha 
keit  dn  elektrolyttschen  Bleii-häüsBigkeit,  welche  in  Kellnar'd 
Apparat  erzeugt  wird,   ist  eine  recht   befriedigende.    Mit  l.'h^}^1 
kalUösang   von   gleichem  Wirkungsgrad   verglichen,    xägt  eiwi 
Lagiing  von  OtöSfi"/«  wirksamem  Chlor  nach  Engelbardti)  fol-j 
gendw  Wrluiltcn 


Procentgehalt  an  wirk- 
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Nicht  als  Verbeeserung  der  Kellner'selien  ( 'umtructioo 
ein  Ajqjarat  von  Weiss-)  xu  betmclitem,  welcher  PliitituHcbe  Ol 
einander  paarweise  eo  anordnet,   dass   dag  obere   Kalbodvi, 
untere  Anode  ist  und  Kochaalslösung  von  unten  hiudi 
Wenn  es  überliaupt  ein  Mittel  gibt,   eine   recht  nachdhli 
ReductJon  an  der  Ksthude  ku   begünstigen,    so   ist   w  in 
Führung  dc^  Elektrolyten  /u  sehen,  welche  die  geeammte 
xwingt,  durcli  die  Maschen  des  Kathode ngitt«ni  binduTclautntcc. 


<)  Z.  f.  El«ktrochem.  2,  &.  432. 
•)D.B  P.  87077, 


?oii    anderen    Apparaten     verdient    die    Conetruction    von 

fler  und  Gebauer  He.ichtnng.^)     Öle   ist  der    Kellner- 

i  conetructiv  insofern  iihidieh,  als  auch  liier  die  Stromarbeit 

ner  Reihe  schmaler  durch  F'latinmittelleiler  hintureinander- 

lalteter  Kaminem  eich  vollzieht.    Der  ganKe  Apparat  ähnelt 

einer  FUterpreese  im   iiusserpn  Ansehen.     Eine  gruese  An- 

von    schmalen   Trogen,    die   mit   O.Ol  mm   dicken   Platin- 

len  seitlich  abgesohlossen  sind,   e<:hlie8sen  sich,   durch   eine 

aubapindei  zusammengejiresst,  nach.  Fig.  99  aneinander.    Der 
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larat  eignet  sich  wegen  der  geringen  kathodischen  Stromdiiihte, 
ihe  die  Platinbleehe  mit  sich  bringen,  nur  für  niedriftgriidige 
chlaugen.  Für  solche  ist  er,  nach  Kablreichen  Angaben  aus 
Technik,  so  lange  er  in  gutem  Stande  ist.  wohl  verwendbar. 
ler    Haltbarkeit    iirird    übereinstimmend    ein    sehr    schlechtes 


•)  D.  RP.  fi0617.  Die  Firma  Fr.  Gebauer  halte  die;  Freund  lieh- 
,  von  ihrem  Apparat,   dessen  Herstellung  aie  übri^eua  in  jüngster 

mit  dem  Verlrieli  Kellner  'scher  Elektrolysor  vertauscht  hftl, 
1  Verfasser  die  ächematlsche   Darateüung  Fig.  9^  n.nzii fertigen. 
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Zeiiftnixs  ftuH^ttsU-Ul,  Die  dünnen  Ilatinfoliiüi  rciwoa  ungenoräfl 
leiclit  und  sind  nicht,  gut  im  Ap))arat  eii  befcBtigon.  Sie  ma^ 
im  Fensterkreuzförniige  Kbonitrahnien  »^Iciltet,  und  diese  KitlunK 
läflfit  sich  nn^cheintind  niclit  in  daueruil  haltbarer  Wciae  sw» 
führen.  Difs<^  KinwAii<l<-  treffen  imlessen  nicht  das  Prindp  uiiiftt 
nnch  dem  Sj-ateni  der  Kilterpress^o  gebauten  Elektrolyei'H'  mil 
niedrigen  Mtromdichten  und  groBnen  ElektrodenflÄcheii,  Boniieni 
die  Aueführungs weise,  weii'Jie  jedenfalls  einer  Verbesserung  Whie 
i«t>),  Fßr  die  Betriel  IS  weise  des  Apparates  gellen  M^md" 
Daten  aus  der  l'riixiB.  Eine  Lösung  vuu  100  kg  Stein^aU  in 
1,3  cbm  Waaser  (spec.  Gewicht  (i— 7"  B")  wird  mit  20— JS"C. 
dem  Elektrolyser  kd .geführt  und  erwHj-mt  sich  in  dieeciii  mii 
40 — 16"  C,  Iq  zelinstiindiger  Betriebezeit  werden  2  cbm  mii 
0,4%  wirksamem  Chlor  mittelst  eines  Stromes  von  70  Ainp. 
mid  HO  Volt  erzeugt.  Daraus  berechnet  sich  für  da«  Kinli«!»- 
quantum  von  1,H'22  kg  wirksames  Chlor  rj,8  Kiln wallst nndeii. 
Nach  Angaben  einer  imderen  Firma  werden  mil  66  KilowoB 
Kunden  3(i00  bis  i.mo  I  Bleichlauge  von  0,21"/n  wirksamem  ThW 
gewonnen,  woraus  eich  9,7  Kilowattstunden  pro  1,»*J2  kg  Chlof 
berfichnen.  Dieai'  Ziilileu  eiiid  ttwa  dieecÜieii  als  die  mit  Kellner« 
Apparat,  der  bei  45%  Stronmusboute  12,7,  bei  60"/o  9.6  Kilo wati 
stunden  fordert.,  aber  bei  Kellner  ist  der  Vortheil  einer  ethtb 
lichten  Kalzerepamiss  vorhanden,  indem  der  in  nülxliohcH  Hvfn.» 
chlorit  vurwandelte  Antheil  ila»  KochsalKes,  Inshesundere  gcpn 
iiber  der  zu  zweit  geschilderten  Betriebsweise  des  Apparate  vwi 
Gebauer  weit  grösser  ist.    Eine  Erwägung  der  materiellen V» 

'■)  Es  ist  tieiBpielBweiBe  wahrscbeiulkh,  diiss  die  DniM'riikflittbM: 
aehr  gewinnt,  wenn  slntt  der  ildimen  Plttlinplntlen  starker«  .'fcbtib» 
VDU  plutlnp1iitlirt«m  Kupfer  verwendet  «erden  Die  Elek tricilll^' 
geB«llsc)mft  Hji.i«  «ü  Stahl  bat  kürzlicli  einen  in  UemeloMMl 
mil  Oettel  cuo>iiri]irt«n  Elektrnlyser  für  Bleichlai.i)eeaenEeugiing  [h 
einer  bei  Breilkojif  &  liftrtel  in  Leipxie  gedriieki<in  Bruwchdre' • 
den  Hiinptüilgeii  iieeebrieben,  weleher  das  E  aäfler-ti  vbaner'tfk' 
Princi|f  der  hinter  einander  i^eBi^biilteten  EinKälisllen  mit  ^^r,:- 
Htriimdicblen  an  den  »nr  Zellenadieidnng  verwenilelcn  Rlekiro  i'i. 
beniitut.  Dieaem  Apparat,  über  den  ulihere  .\tignben  noch  f«lilw- 
wird  von  einer  säcb^i^cbeii  Bnumwollbleichei'ei,  die  Ibn  seil  llupm 
Zeil  schon  verwendet,  eine  dauernde  Hatibarlteil  »nd  dabei  di»  & 
letigung  einer  guten  Bleichlauge  nacb^erOhmt.  IHe  Elektroden  MSt» 
aus  Knhle  (?)  besiebeo- 
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Vdivlrich  iliT  Apparnltt  sur  Bli-ii^blniigcnbereituiig- 
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liäitniPBe  t)ei  den  beiiien  enIf((>[«">Besetztßn  Bedingungen :  niedrig;e 
uUuid<:nKtrnmdiolit*'  und  iiiuilri||;er  Cichtilt  im  wirluamittu  Cldtir, 
liolic  kut)io<liHc)iv  Strnmdif^hk-  und  liolier  Gehalt  an  wirksamem 
l^hlor  scheint  hu  Gunsten  des  tweiten,  Kellnev'schen,  Principe 
wtiiEUfallen. 


Chlor  und  Alkali. 

Die  Herstellung  von  Bleich  laugen  ist  eine  elektrochemiBcht; 
itriebsgattung,  welche  «war  einer  ^roeaen  Verbreitung  fähig  ist, 
ler  nichl  in  ^rnäsinduBtrielleui  MuNBstab  centralisirt  tverden  kann. 
\a  diesp  dünnen  Laugen  die  Ki>8ten  ries  Versundls  nicht  tragen. 
ie  Herstellung  von  Chlui'nton  ist  durch  das  enge  VerweudungP- 
(biet.  dasB  diese  Verbindungen  beeit/.en,  auf  eine  beBChrünkte  Aus- 
Iclinimg  verwiesen,  Alp  Zweig  der  che  mischen  Erzeugung  viiti 
ilajssenproduclen  kommt  die  Elektrolyse  nur  insnweit  in  Betrnchl, 
.Is  8ie  Kathoden-  und  Anoden]  iroduct«  sondert  und  Act^aikah  oder 
Alkalicarbonat  einerseits,  Chlor  und  daraus  Chlorkalk  anderer- 
tfiiW  darstellt.  Dient'  Arbeitsweise  setzt  nun  in  erster  Linie  c'me 
Trennung  dee  Anoden-  und  Katliideiiraumes  vuraua,  weiche  den 
Btrouidui-cligang  nicht  hindert,  die  Vermiscliunf!  der  Lösungen 
iibur  uussciiliesrit. 

Kür  die  Trennung  der  Anoden-  und  dei'  Kathodenlöeuntr 
Bmd  verschiedene  Principien  voi-gescblagen  worden.  Die  Ver- 
laisdiuiig  erfolgt,  wenn  besondere  Vorkehrimijen  mangeln,  llieÜB 
durch  den  laiilareu  Vurganj:  iler  Flüssigkeitastniniung,  iheil» 
durch  den  moleciilaren  Vorgang  der  Diffusion.  Die  Flüssigkeit*- 
rtrömungen  werden  theils  durch  die  Gasentwicklung  an  den 
Elektroden,  tlieils  durch  <lie  Aeuderung  des  speeiliaclien  Gewichts, 
Wolchi'.^  die  Fliieaigkcit  an  den  Pulen  erleidet,  theils  <lurch  den 
Zulauf  neuer  Lösung  und  den  Ablauf  zeraetzter  bedingt.  Sic 
nnd  von  viel  erheblicherer  und  storenderer  Bedeutung  als  die 
langsam  verlautenden  Diffusionen. 

Man  hat  vereucht,  die  bewegten  Moesen  in  den  Elektroden- 
riamen  durch  eine  stehende  FlüBsigkeitSKchichtzu  trennen.  Dieser 
\bsicht  entstammt  die  dm-ch  Fig.  lUÜ  scheniatiscli  wiedeigebene 
Anordnung  zweier  isohrender  Scheidewände,  welche  den  FKissig- 
:«it9i|uerBchuitl  hi.'<  .iiif  /.wei  [Streifen  a  und  h  veHdeinem.  Die 
i'orkehruDg    ist  aber   auf   der    einen   .Seite    unzulänglich    in    der 
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11.  Kloklroiyno  der  ^alEBSure  unii  iJ«r  Chloride. 
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WirkuriK,  auf  der  anderen  bringt  sie  eine  V'eriiLageruDg  dee  Stritiu- 
wcg*:»  und  v'mv  Vpren^uiig  deäselbeu  bei  a  und  b  mit  acli.  und 
steigert  eo  don  elcJttriticIien  Widerstand  in  nuclithciliger  Wetw. 
Nach  einem  anderen  Vorsohlage  soll  die   stdundc  KIÜ8Bigk«i1» 

öchicht  durch  Kinsenkung  iweiex  (iitttr 
au«  i«olircndeti»  MAl«rial  «wiscli«-!!  de» 
AnodoD  und  Rathodvnmuni  omiclil 
vrerdtn  Dieeer  Vorschlag  iitt  etxMiMI« 
inratinnelL  Entweder  macht  miin  d»- 
Citter  80  (dlnmaBchig,  diiss  di<.'  Oefi 
nungen  in  ihnt^ii  xw  cnpÜlaron  l'orcu 
werden,  dann  ist  ein  Kinsatzstück  am 
reii'lieiid  und  die  atehendu  Flüsai^'keitt 
echiclit  Biiinml  dem  Kweit«n  Gitter  eltif 
ülierttusfiige  WiderstandHvermohnJiij, 
o<li3r  man  macht  di«  Uitt«r  gral' 
inaHchig.  dann  sind  sii^  niclit  mehr  ßUiig,  die  Strämuiqcen  b 
der  Irii^ung  zu  beseitigen.  In  diese  Khisse  von  Ap{Miralt^n  lälilen 
die  von  Kein')  (iCngl.  P.  2ie3t<  IHS-Ij.  M'irx  ^D,  K.  P.  ilim 
487JJ7,  »7  670),  RiohardBon  und  Holland  ^Eogl.  P.  2297.  189«' 
Nach  dem  Verfahren  der  letzljcenannten  Erfinder  wird  UDjrelilidi 
in  England  gearbeitet,  und  zwar  in  der  Weise,  dans  dnc  ds  _ 
Kellner-  oder  Castner'aehen  QuecksilberzBllc,  die  epätor  bt- 
schrieben  wird,  sehr  ähnliehe  Zelle  mit  unporöeer.  nivlil  gm 
hie  auf  den  Boden  n-iehender  Si^heidewand  ohap  QuecksiBiir 
benutzt  wird.  Die  Angaben  über  diese  Fabrikations  weise  klinjRO 
wenig  glaubhaft. 

Aussichtsreicher  erscheint  beim  ersten  Anblick  ein  uidm> 
Trennungeprineip.  Da  die  an  den  Elektroden  gebildeten  Snk- 
stanzen  nicht  nach  der  Mitte  gelangen  sollen,  so  kann  man  <ti» 
Zuführung  frischer  Lüsung  von  der  Mitte  aus  vornehmen.  Eioc 
solche  Ai5iirdnung-i  zeigt  I'"ig.  101,  Die  FlüSüigkeit  läuft  liier  dwA 
die  Rolire  i-i,  r^,  r^,  welche  oben  link«  und  redita  feine  Orf- 
nungen  haben,  in  den  Zersetz ungs räum  eta,  umspult  die  KItk' 
troden  und  lauft  bei  Ä,  und  Äj  wieder  ab.  Die  NatronUtigb 
welche  am  negativi:n  Pol  entsteht,  die  chlorhaltige  KocbsalzlöiuaC 


')  Bein,  Z,  f.  Elektroebpm,  2,  t-.  84«. 
")  D.fi.P.  73661, 


Ptinclp  der  stehendon  8chichiea,  StrflmnngBpriiidp.         4&9 


im  positiven  werden  von  der  nachrücicenden  Losung  in  ent- 
gegengesetzter Riclitung  aus  der  Zelle  herausgetrieben.  Die  voll- 
kommenste Ausbilduni!  dieses  StrümnngBpriitci|ieH  stellen  die 
Kultn'Hchen  Filterelektroden')  dar,  wie  Fig.  102  eie  »eigt.  Hier 
sind  fiie  Elektroden  b  und  c  in  die  Zereetzungszelle  a  mit  Dit^h- 
litngen  d  m  eingesetzt,  daes  die  Löeung  von  x  in  die  Abthei- 
lun^en  y  und  z  mir  rlndiirch  gelangen  kann,  dasB  sie  dureli  die 
Elektroden  hin  durch  sickert.  Diese  sind  Platten  von  poröser 
Xnhle.  Bei »,  « läuft  die  durchgeaickerte  Ijüaung  nach  den  Sammel- 
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yelÜBsen  g  und  ft  ab.  Der  Behälter  F  ist  zum  Nachspetsen  von 
Löe^nng  bestimmt.  Seine  Form  und  Anordnung  hat  mit  dem 
l'rincip  niehts  ku  thun.  Sie  ist  jedonfalliä  minder  glücklich  als 
lue  in  Fig.  101  dargestellte  Zui'iihrungBweiBe  der  Losung.  Die 
Ausbildung  der  Elektroden  als  Zwischenwand  aber  ist  principiell 
pehr  günstig  für  eine  wu'ksame  Abfühning  der  Zersetaungs 
producte  bei  kleiner  Strömungsgeschwindigkeit,  weil  die  ein- 
fCeepeiste  Lösung  die  zersetzte  Schicht  in  voller  Breite  vor  aich  her 
whiebt,  uhne  dass  diese  durch  Wirbel,  die  an  Krümmungen  de« 
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Fliiesigki-itswejfi'e  enl«U;lii'u.  nimh  der  Mitte  der  Z«lle  lu  j^-. 
langen  kuDii,  Ks  majr  uiienirtert  bleiben,  intvieivcit  dn  Srhii-' 
düng  des  gasförmigen  Chlore  vum  gasförmigoa  Wasseralofi  iift'| 
rinen  oder  miderfn  Falle  besser  erreichbar  ist  und  ob  die  Filter- 
dcktroiluii  eine  i^nliti)  reeben  de  Haltbarkeit  erwarten  Ituwon.  dcuc 
es  kann  der  Verwendung  des  StrömungsprincipM  zum  Ätitcin 
anderhalten  von  Anoden-  und  Kathodenlöaung  bei  näh«rer  Bt- 
traclitiing  ein  ^HiaHerer  Wertb  überhaupt  nicht  beigemewii 
werden.  Das  Ström ungsprincip  erhliesst  nämlich  die  Nothweiidig' 
keit  ein,  die  LÖHung  beim  eimnaligen  Durchgang  durch  oint 
Zelle  Boweit  elektrolytisch  mi  leraetzen.  da*»  auf  der  einen  ixiU 
eine  kucbäakarme  Natronlaiige.  iiul  der  anderen  eine  stark  ver- 
dünnte Chlomatrimiilösimg  abläuft.  Das  bedingt  »Ixt  eine 
üuseerst  langsame  8trdmung.  ICine  Vurslellung  vun  der  ooth- 
wendigen  Langsamkeit  gewinnt  man  durch  folgende  Brwägun; 
Wenn  eiur.'  Schiebt  der  Kucb Salzlösung,  indem  sie  nch  cIukIi 
die  Filterkathode  hindurchschiebt,  in  eine  aiiiiahemd  koeL^ 
freie  AftznatronlöBung  verwandelt  werden  eoll,  bo  darf  die  (>i- 
flchwindigkeit  ihrer  Vorwärtsbewegung  nicht  viel  grosser  sein  st 
dieWandcriingsgenchwindigkeitderCliIorionen,  welche d»  Fluni; 
keitsEslrömung  entgegen  von  iler  Kathode  wog  in  die  I^mi% 
hineinwaiideni.  Die  (.'hlorloneu  aber  legen  in  der  Stunde  nur 
2Vu  cm  zurück,  wenn  daH  Spannungsgefälle  pro  cm  Klektn)^ 
selbal  auf  den  Im  technischen  Betrieb  ganz  unihunlicben  Wcftt 
von  1  Volt  getrieben  wird.  Eine  SitrömungageBch  windig  keit  na 
dieser  tlrösBenorduuug  wird  aber  niclit  ausreichen,  um  die  ProducW 
der  Elektrolj'Se  uufieinander  zu  halten,  weU  die  Gase,  die  an  dec 
Fleklroden  auttreten,  die  Lösung  durchrühren.  Uebordcm  k»iio 
tnan  die  schwache  Kochsalzlösung,  welche  an  der  AnodenMlHi 
abläuft,  nicht  ohne  weiteres  durch  Anreicherung  nüt  feetm 
Hulz  wieder  verwendungsfähig  machen,  denn  »ic  ixt  chlorhiHÜ; < 
und  darf  mit  diesi'm  Chlorgebalt  nicht  an  die  Kathode  kominmi, 
da  dort  siinst  die  Kutetehung  von  Aetznatron  beeintrüchtigt  »iiA-, 
Ist  die  Strömungsgeschwindigkeit  grösaer  und  denigemi« 
Durchgang  der  Lösung  durch  den  Apparat  so  w<-it  bc«chU-imi|V ' 
daee  tlie  von  der  Kathode  ablaufende  Flüssigkeit  nur  zu  wenigTi> 
I'roeenten  Aetzalkali  enthüll,  so  kann  sie  noch  uioht  mit  NulM» 
durch  Eindampfen  weiter  auf  Aetzalkali  verarbeiti-t  werden,  ^'f 
k&nn    aber    auch    nicht    von    neuem  in   den  Apparat  eingefii' '- 


Piltcmlektroileii 

wetvlAi),  weil  sie  an  der  Anode  ihrer  Alkalität  vrcjren  die  Knt. 
bindung  von  Chlor  aufiiebun  würdi-').  Die  SHieiduiig  des  Kiek 
irol>'ten  in  vins  Anuden-  und  eine  KuthnrlcnBlttbuilutig  ist  oiau 
nnerläselicfa.  Dieee  Scheidun);  mittelst  «stehender  Fiässigkoita 
HGbiobten  xa  erzielen,  ist,  wie  erläutert,  nicht  angängig.  Man 
könnte  dnran  denken,  das  Ktrömungsiiriiic^ili  mit  dem  der  stt^hen- 
den  äcliicliti^n  tu  verbinden ,  indem  man  clwu  iFig.  102)  die 
iioTiioutalen  Kohre  rt  big  rn  mit  xivei  verticalen  i!.ulBitungen  ver- 
bindet, von  denen  die  eine  die  geraden  Kohve  mit  AQoderUÖeunjf. 
die  aiidvri!  die  ungeraden  Rohn'  mit  Knthodenloituiig  sp^i.at  und 
die  Oi-flnimgi-n  in  beiden  Kohrgrup|ieii  entgegen  gesetzt  anordnet 
Aber  ein  bo&icdigendes  Auseinanderhalten  der  IxJsungen  ist 
auch  dann  nicht  zu  erwarten.  S(i  lauten  die  gangbaren  Wege 
auf  zwei  hiiiauit,  auf  die  Scbeidunfj  I.  durch  einen  NichtliHter, 
ivdlcber  vun  t'^ipillarpii  (^'analen  rhiri'lisvl/t  ist  (Dia|ihragnia), 
■J.  durch  einen  porenfreien  I^eiter,  wi'lctii.T  als  Mittelleiter  dient, 
auf  der  einen  Seite  Natriumionen  aufnimmt,  die  auf  die  andere 
.Seit'!  h in übergir langen  und  dort  in  die  Li^Hung  unter  Bildung 
von  Natronlauge  wii-der  eintreten.  Beide  Wege  sind  von  dur 
Technik  mit  Erfolg  beschritten  worden. 

Als  Diaphragmen  sind  die  mannigfaltigsten  Substanzen  vor- 
geschlagen worden.  Le  Sueur  will  zwei  Asbestbliitter  mit  einer 
Zwi'<^henl^e  von  Pergamentpapier  durch  Blutalbnmin  zu  einem 
Diitpliragmn  verkittcn-i.  Hcargravea   und  Bird  wollen")  au^ 


■}  Zu   diespn  i>rinclpie11eD  Momenton  gesellt  sich  ilii«  |>rHkif8che, 
■tos«  die  Filieret« kirodou  sieb  mit  Pariikeln  VEirato|iteii,  welche  in  dem 
duit^lialröiiieniieD  Elektrotyieu  tiiispenüirl  sind      lliiliti  (Elektroclieiii 
7..  IH'M.  S  7.^)  bilfi  dum  duruh  ein  Mittel  iib.  i|hb  soineiii  Wi'HUn  iiiiob 
einu  einpHnilliche  Hetriebsslüruiii^  ist;   er  wlLsdil  die  Eleklmden  nan» 
Uch    iillwO['iientlii;h    mit   Snk^llure,      Im    Uehrigeti    behiLiititcl    II iil i d 
nlDQQ  niiffidlend  gflnati(;cn   .\rl>Bilserfolg  mit  seinem  Appiiral;  denn  er 
gibt  »n,   I>ei    78—  80"/!  SlromaiiBheiile   eine  AetznntmntOaiing  mil   nur 
3— ft''in    Koeha^hverunreimgung  uud   13"/ijN«i'U  hinler   lier   Filier 
katlinde  EU  gt'wlDueD.     Die  verwendet«  Siromdichte  wir>l  auf  4  Aiii|i. 
pro  qiliii ,    die    UaJB]JBiiiiMn):    iiuf   4,^^  Voll    beziffert.      Die    hinter    der 
Kathode  ablaiifeude  Lauge  ist  nntursemaBs   trei  vun  Hypochlorit,    du 
diojter  KOrper  beim  Durrhgung  durrb  die  Filliirkulhocltt  reduoirt  v\fd. 
')  E.  1'.  von  1S!)1  Nr   mm.    D  R.  P.  631^- 
*;  E.  P.  von  lti»2  Nr-  I8U81).  von  18'J8  Nr  bl99  und  14  ISl. 
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tl.  Elektrolyse  der  Saltefturc  utid  der  Chtoride. 


Natron woeHcrglai;    oilor   NiitrotiphoiiphtLl    und    Knik    hurgCülcÜtr 
äcbichten  von  Kalksilikat  oder  KalkpboBpbat  eventuoU  mit  ein 
gebettetem  Asbest  benutzen.     Andere   VorüthläK^    betreffen  mitj 
Bicbromftl    vereetztien    und    mit    Asbest    (jemisditi'n    LeitD,    rfffl 
durch  Belichten   oder  durch  Thiosulfatbeiiandiimg   gegorbl  mi\ 
damit  unlöaUcb  gemacht  wird,  ferner  Kieselguhr,  Sand,   A6beA,| 
der    mit    Kaulin    iiupräj;nin.    iöt,    F^lz,    Leder    oder    P^ier.>l 
Kttllner*)  Imt  Heife   in   Vorachlug  gebracht,  die  Ancieonci 
Balines  dotnininles  de  l'est^j  Kalketeinblücke  oder  gcproMt*] 
Maeeeif  au»  Xalkstein   und    Magnesia.    Mattbea  &  Webtrr'l 
(Jement,   dem  lÖsUcbe  Salze  eingeniischt  wei'den.   die   nach  deml 
Abbinden  wieder  berauagelöst  werden,    Aux  dem  Litboratoriuin»-| 
gebrauch  t'<'nier  ist  der  Thon  als  Diaphragmonmatarial  bckanm. 
Auch   hat  man  daran  geJacht,    das    Kochsalz  selbst")    zur    Hei 
Stellung   des    Diaphragmas   zu    verwenden,   indem    rnan   es  all 
Trenmingsacbichl  zwischen  Anoden-  und  Kathudenraum  einbotto.. 
Eigenartig  ist  der  VoiBchlug,  das  Dlaphragm»  durch  die  Elcktm-I 
lyae   selbst  zu   erzeugen,    bezw.   zu   verstärken,   indem   man  dw| 
Anoden-  und  Katljodenlöaung  kleine   Mengen  solcher  Salxe  ni" 
setet,   die  bei  der  Berührung  einen  Niederschlag  geben,   indoml 
dax  Aniun   dei^   einen   mit  dem  Kation   deB  andcivn   ein  unl»-) 
liebes  Salz  bildet. ")     Dieser  Vorgang  tindet  während  der  IClektT»- 
lyse  etatt  und  belegt  das  Diaphragma  mit  einer  Haut,  die  eintt- 
aeita  porös  ist  und  den  Widerstand  nicht  sehr  Steigort, 
8eits  die  Haltbarkeit  des  Diapliragmas   sehr  vormehit.    So 
z,  B.   eine  Schutzschicht  von  Calciumosychlorid  aal  einem 
gamentpapier  erzeugt,   wenn,  man  di<'S   aU  Dinphnigtnii  hrä 
Ek-ktrolysi-  Von  Chlorkali omlftBung  benul/t  nnd  2"/«  €hlorc*lciain| 
der  Anodenlösung  zufügt. 

Von    diesen    Vorschlügen    sind    die    wenigsten    verwendt«.! 
Drei  Gesichtspunkte   nämlich   sind  für  die  grossind  lutricUe  Ve^l 


taJ 


')  LJlieratiirzuBBmnienstellDng  siehe  liei    l.niige,    Soda-Inil 
Bd    m  S,  635.     Neuere  Vorsebräjre:    Gliminer  D.  R  P   1W980;  NP 
reUuloBc  D,  R,  P  88681 ;  Hurieummltih  D.  R.  P.  86101. 

»)  D,  R.  P.  79  35». 

^  D.  E.  P.  83  35i. 

*)  D.  R.  P.  34  888. 

»5  U.  S,  .\.  P.  523 61R  -  523  618. 

•)  D.  R.  P.  M671, 


UiaptiTogtnvB  vonoll  I  Agiie. 
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wvndVnirkril  <tln«M  Diii^ilirugtims  miui)<gebiich.  Dor  Widotstand. 
die  Haltbarkeit  und  die  Jrlintachheit  deB  ßetriebee.  Am  wenigsten 
schwierig  ist  ea ,  der  Anforderunc  einea  geringen  Widerstandes 
zu  genüf^eii.  Allen  Diapliragcuen  ift  gemeinsam,  das»  si«  de» 
Widtreljintt  bi»  mi  einsra  gewiaopii  Bctruge  vermehren.  Man 
kann  mit  goDiigender  Annäherung  annehmen,  ilaes  der  Widw- 
ataiid  eines  Diaiibrngma«  gleicti  dem  der  Flüäsigkeit  in  seinen 
Poren  int.  daas  efi  alito  den  Widerstand  in  dem  Maai^äe  vermehrt, 
■b  e«  Flii«itRl(eit  verdriingt,')  Hurter  hat  einig«^  Messungen 
über  Diftphragmcn widerstünde  iinpeBtellt.  Er  beobachtete  für 
Bretter  aus  verschiedenen  Hoizarton  von  1  qm  Fläche  und  3  mm 
Dielte,  die  mit  Kocbsal/.loauiig  diirchtrüdltt  waren,  0,0061  bis 
0,0376 Ohm  je  nach  der  Holzart.  Eine .Sihiclit  der  Kochsaklöfiimg 
TOD  gleichem  Qiierst^bnitt  und  gleicher  Dicke  besasB  O.OoOlT  Ohm. 
Für  Platten  aus  l'ortlandcement  von  lU  mm  Dicke  fand  er  bei 
donst  gleichen  Bedingungen  ij,n(>34  Olim,  iür  Pergaiiientpapier 
OÄß76.  Wideretäiide  von  iler  Kleinheit  der  beiden  letzlgenajinton 
hllen  für  die  Oekonomie  des  Betriebe»  nicht  ins  Gewicht.  Da- 
gegen ist  beispie  law  eise  tjoife  mit  einem  Widerstand  von  etwa 
0,0275  Ohm  pro  qm  ökonomißch  schon  bedenklich.^) 

Diaphragmen  von  genügender  Haltbarkeil  sind  wesentlich 
schwerer  auszuwählen. 

Sämmtliche  Diaphragmen  sind  von  begrenzter  Dauer.  Diese 
schwankt  je  nach  der  niiipliragnienBubstanz  von  wenigen  Tagen 
ois  zu  etwa  zwei  Jnhtcn.  Mit  Diaphragmen  von  geringer  Hall 
barkeit  kann  man  im  (irossen  nicht  arbeiten.  Es  ist  iwar  leicht 
roöglicl),  Ap parate unstructionen  anzugeben,  bei  welchen  eine  Aus- 
wecbstung  der  DinpbnLgmen  in  kun:eii  Zwischen rilumen  vor- 
e<-8cheti  ist^)  Aber  ,dcr  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit,  welcher 
damit  verbunden  ist,  die  Vermehrung  der  noUiwendigeti  Sorgfalt 
in  der  Beaut'sichtif{Ui^ ,  die  häuüge  Betriebsunlerbrechmig  an 
den  ein;telneii  Zellcti  führt  zu  viel  Stiimngen  mit  sich. 

Di«  ZonstÖrunß  fallt  weisciitlich  dem  chemischen  Einfluss 
mir  Last,  welchen  die  chlorhaltige  Anodenlauge  von  de^  einen, 

')  Z    f.  ElBktrüohiMr.  ä,  S.  ri3;>. 

*)  Sk'  bat  äbcinicia  die  Noigiing,  niif  der  Anndenseite  tu  T«r- 
achmieren. 

')  s.  »,  D.  Rl'  W7ßB  (IdenMedi  mit  l.eSeur,  E.  P.  von  1891 
.Vr,  nS88. 
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11.  lül^ktrolviH*  der  ^nlzeaur«  und  der  Chloride. 


die  ät/.alkiOihnhigi'  Katho(ifnliiu>;t'   von   der  Bii<lcrnn  S«it<! 
[ndcastin   ist  die   Möglichkeit   nicht   ganz   auszuscliüeiuien,   ila 
gelegentlich  auch   elektroclieniiHRhe  Kinäüsee  mitt^pielen,  iiutcoi 
«tio  SiibstÄiix  Bin/cihuT  Diiiphra^meii  «u  einem  echr  klvincn  Bniub- 
thcilo  aD  der  Leitung  theilnimint  und  dadurch  InngMim  Tcmndtft 
wird,     DasB  elektrulytiech^  Leitung   bei   festen  Körpern,  die  aJI 
f^emein  ala  Isohtiiren  gelten,  in  kleinem  Betrage  bestehen 
lehren  /..  B.  Vi'tsudie  von  Warburg  und  Ti>(ieliiieier').  so» 
von  RoliertH  Austen.^)   Sie  nnterauehtcn  Glu  awischen  ntiiio 
Queckftiltier  einereeJte  und  Queckinlbt-ranialgunicn  aiidorersolU 
Temperaturon  von  200  bis  300".  und  beobachteten,  daas  Natriu 
durch   Nation  kalkglas    wie    durch    einen  Elektrolyten   hindur 
waiKlertc.     Lithium   ging   durch   duH8elbe    Natroiiglu»   und   ve 
anJasete  dabei,  dnss  es  trübe  und  zerbrechlich  wurde. 

Welche     von    den    angeführten    äubstansieii    allen    A&foP 
denmgen    an    ein    technisch    brauchbareK    Diltphntgnta  gunüj^a 
ist  schwer  zu  beurtheilen,    weil   die  Werke,    welche  solche  ig 
Grosabctriebe   verwenden .    die   Details    in   strenges   Öeheii 
hüllen.    ludeeseu  ist  bekannt,  dasa  die  deutadie  elektrochemü 
Industrie  seit  Jahren   mit  Erfolg  die  CementdiaphTSpi>en 
Matthca  ÄWober's  Patent  zur  t'hloralkalielektTolype  bentitiLl 
Die  Pati?utBchrtft  »agt  über  die  Herstellung  die^t-r  Diuphm^tffl] 
im  WeBentliclien  Folgendes: 

»Cm  einen  auf  die  Hauer  geeigneten  porösen  t'enient 
«darzUEtelleu,   wird   der  Ceinent  statt  mit  reinem  W'a 
»concentrirlen   Salzlösungen  und  eventuell   noeh  mit  solch« 
iSäiu^n,   wie  z.  B.   Hah-   oder  Salpetersäure ,   verfiotatt, 
»mit    einzelnen    Bestandteilen    des  Comentes    lösliche   V« 
»duugen  bilden.     Beim  Abbinden  entzieht  der  Omcnt 
»eoncMnlrirteri  Salzlii^ungen  das  Walser,  wodurch  die  Salie 
»in  fester  Form  fein  zerteil!  in  dem  Cenieiilkörper  ausgi^iiede 
»werden.     Man  erhält  also  nach  dem  Abbinden  einen  CtM 
»körper,  der  durch   und   durch   von    feinKcrUwilton  tftslidie 
s Bestand theilen  durehsetKl   ist.     Wird    der  t.'em«nlkörp<-r  iiU 
»mehr   ausgelaugt,    so   erhält  man   einen    äusserst   fein 


')  Wisd.  Ann.  21.  S  622,  41  S.  18 ;  Goitiuger  Snchrichlen  18»  8  iA 
*)  Engineering  &9  S.  74?:  siehe  dtuiii  UeibiBuer  su  Wied  iaa  >^ 
Seite  äöO. 
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gewisser- 


fleich II lassig  porösen  Körper,   indem  die   löslichen  Salzi-  ent- 
fernt   werden    und    die    unlöslichen    BeBtandtheüe 
nassen  das  Scelett  des  Körpers  bilden. 

»Wii'  verwenden  hauptsächlich  Kochmik-  und  Chlorkalium- 
ösungen  unter  eventuellem  Zusatz  von  Sak-  oder  Salpotttr- 
läure  z.  B.  auf 

tlOOO  Teile  Cenient 
720      »      Kochsalülösung  von  24"  B. 
320       »      Salzsäure  »     20"  »  . 

Man  rührt  den  Cement  in  einem  passenden  Gefiiss  mit  der 
Kochsalzlösung  an  und  setat  dniin  auch  die  Salzsämr  unter 
umrühren  zu.  Die  so  zubereitete  dickflüssige  Masse  wird  in 
die  entsprechenden  Formen  gegossen,  welche  man  circa 
24  Stunden  unberührt  stehen  läset,  um  die  Cenientkörper 
dann  nach  dieser  Zeit,  welche  ungefähr  zum  Abbinden  genügt, 
bei  einer  massigen  Würiiie  von  ca.  70**  C.  zu  troknen. 

»Nach  dem  AbViinden  und  Festwerden  der  Cementkörper 
können  dieselben  durch  Auslaugen  mit  Wasser  oder  durch 
die  spätere  Benützung  selbst  in  den  porösen  Zustand  übe^ 
geführt  werden.« 

Auch  die  Diaphragmen,  welche  die  Aiiciennes  salines 
aiiniales  de  l'eat  verwenden,  werden  von  zuverlässiger  Seite 
brauchbar  gerühmt.     Die  Patentangaben  diraer  firma  sind  in 

Hauptsache  die  folgenden: 

»Diaphragmen  aus  natürhch  vorkommendem  Kalkstein 
haben  sich  namentlich  zur  Elektrolyse  von  ChloralkaUen  als  ge- 
eignet gezeigt.  Da  die  bekannte  Einwirkung  von  Chlor  auf 
kohlensauren  Kalk  (Lunge,  Handbuch  der  Soda-Industrie  II. 
S.  70ß)  sich  nur  auf  kohlensauren  Kall;  in  fein  gemahlenem 
■unter  Wasser  auf  geschlämmtem  Zustande  bezieht,  während 
feste  Kalksteinstücke  nicht  angegriffen  werden  (Juri  seh,  Fabri- 
cation  von  chlorsaurem  Kali  1888  S.  88 — 89)  so  ist  eine  Zer- 
istörung  des  Diaphragmas  auf  genügende  Zeit  hin  ausge- 
iBchlossen.'  —  sVersuche,  die  Diaphragmen  aus  einem  an- 
■gefeuchteten  Gemisch  von  gepulvertem  Kalkstein  und  ge- 
■brannter  Magnesia  unter  Druck  herzustellen,  ergaben  gleich- 
ifalls  brauchbare  Resultate  und  ein  genügend  widerstandsfähiges 
1  Diaphragma.« 

Bftlier,  GruDdilsB  dvr  teclin.  Elektrocheml«.  «0 
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II.  Elektralfse  der  t^lmAure  und  der  Chlorid«. 


Ueber Thondiaphragiiien  haben  Hituseermann  und  Fein" 
Vwsiiclie  iitigeBlellt.  Diese  haben  in&beeondere  für  die  Po- 
kfill'«c)iti  Tliunmasee  der  ICöiiiKl,  PorcdlnnmftnurHcUir  in  Berib 
günsligi?  EigonBchaftcn  fiir  die  elcbt.roLliemieche  BenuUuiig  ge- 
teigt.  Zeilen  aus  dieser  Mnese  verbanden  mit  geringem  ^Vide^ 
stand  eine  groiu*e  ehemiiiche  KealBtenn.  Viertägigee  Di([erireu 
niil  Natronlauge  bd  90"  brufhle  keine  nirfiUiiirc  V^rtndtnuif: 
bc.rvor.  Nur  Spuren  von  Thonerdc  und  Kieself^urc  gingen  bei 
di«HGm  AngriS  in  LöBung,  Ks  eclioint  indoeucn,  da««  diese  Mimt 
einen  Eingang  in  die  gruBsinduatrielle  Technik  nicht  gefunden  hu. 
Wvnn  die  generelle  Anordnung  der  Diujihriigmon  dir  einer 
fotitoii  Scbeideschicht  zwieebea  zwei  LÖEungon  ist,  so  sind  doch 
auch  eine  Reihe  von  Variationen  möglich.  Hierher  zäjjli  zuiiÜHiliet 
Oraney's  Voischlaj;-).  pulvrige  Subatanjten  zu  Biaiihragnien  lo 
wählen,  indem  dieselben  auf  dem  Zellboden  ausgebruit^^l  werden, 
Dieses  System  versinnliclit  Bchematißeh  Fig.  103,  in  welcher  durch 
dichte  Hchraft'irung  am  Gefässboden  das  pulverige  Maleriil 
kenntlich  gemaüht  ist.  Eine  feste  Wand  ragt  so  weit  in  die 
Schicht  hinab.  dasB  eine  CotnmuiiiaLiiun  dnr  1/j8ung«D 
Anoden-  und  Kathodenrauni  nur  dnreh  die  engen  Kanäle  de 
etwa  aus  Sand  bestehenden  Bodenschicht  hindurch  möglich  iSL 
+.  Während  dioso  Anordnung,  dbcnsa  "WJ 

eine  von  Marx  iu  dessen  letztem  PaUst')] 
vorgeschliigene  Variante,   auf  eine  CoD}<| 
binatioii  des  Princips  der  stellenden  Flu» 
aigkcitssc hiebt   mit  doin  des  Poreiüeili 
hinausläuft   und   eine   erhebliche  Bn 
tung   wühl   nicht   lieansprucht .  erseh 
der  Gedanke,  das   Diapliragmii   mit 
äb'öniunggprincip     m     combiniren. 
glücklicher.  Wenn  in  Fig.  101  dicZwische 
läume    der    vertikal   iiliereinanderlaufenden    Rohre   durch 
phragmenplatten   ausgefüllt   werden ,    ao    übernehmen   die 
phragmen   die  t»cheidung  der  i-'iüssigkeitsräume,  für  weldMr 
FlüssigkeitsBtröiiiung  allein  nicht  ausreicht;  diese  dioDt  aber  i 


v\g.  ins. 


>}  Hauaaermanti  u.  Fein,  Z.  f.  aagew.  Chenu  18M  8.9. 
•)  D.R.P,  71674,  73637,  75917,  7T849,  78ß39,  79658. 
;»)  D.  R.  P.  57  G7Ü, 


Mudtfk'&iionet)  ile«  l)taphni|!iiionprii;ci}>!<. 
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am  Dinpliraii^iia  selbst  auf  beulen  Seiten  eine  Hellicht  nicht  axurk 
veränderter  Lösung  nurrecht  t\i  erhaltet!  und  wirkt  dmhirch  ais 
LUn  ächut«  dt»  niii|ilinigiiiiLi'  gegen  den  uheniiachen  Angriff, 
nolchi'^n  >l'iv  chlorhaltige  Anodeniauge,  die  ätzalkireiche  Kathodeti- 
lauge  anderenlHlU  üben. 


Die  Iteniitzung  eines  porenfreien  Leitera,  wolclicr  daa  Natrium 
in  einem  ZeUentbeil  aufnimmt,  im  anderen  wieder  abffiebt,  an 
Stelle  eines  porösen  Diaphragmas,  führt,  teohnisch  ausgebildet,  su 
Arheitaweisäii ,  welehe  den  Diaphragmaverfaliren  vielleicht  über- 
legen sind. 

Man   denke  Eicb   eine  dünne  Quecksilberhaut  als  stehende 
Wand  zwiflclieii   eine  Lösung   von  Natronlauge   und  eine  solche 
Viiu  KuuLaalz  gebracht.     In  jene    tniiclK-    eine  Eiaenkathode,    in 
dieee   eine    Flatinanode.     Bei   8tronidur''hgnng   wird   am    Fiatin 
Chlor,    am    Eisen    Wasseratoft'    entwickelt    werden.      (Jleiciueitig 
werden   Natriuminnen   unter   Auialgambilduiig   vum  Queckälbyr 
auf   der   dem   Fljitin   ÄUgekelirleu    Seite   aufgenommen    werden. 
Auf   der  (iegenaeite   der   Haut,    welche    deni    Eisen    zugewendet 
irt.  mUBH  entweder  Sauerstoff  ahgeschieden  werden  oder  Natrium 
in  die  Liiaung  hineintrc-tcn.   Entliült  die  Membran  von  Hiius  aus 
etwas  Natrium  als  .Amalgam  gelost,  so  wird  dies  auf  der  einen  Seili! 
HiigCTeiehert  werden,  auf  der  anderen  verarmen.  Die  Diffuaion  ries* 
Niitriuni^  im  Quecki^ilber  wird  bestrebt  sein,  eine  gleichmiisaige  Ver- 
teilung des  Nii.iriniu."  im  Quecksilber  berheizuttihren  und  beim  Kört- 
ing der  Elektrolyse  unablässig  Natrium  von  der  Platinsoite  auf 
äie  Eisenseite  liinii bertreihen,     Es  ist  denkbar.  da*s  bei  dünnen 
Quecksilbermembranen    dieser  Vorgang   so    rascli    und    ausgiebig 
»e'rlüutt,   dass  die  Natri u mau f nähme  auf  der  einen  Seite  genau 
:lcich  der  >Jatrium:ibgidie  auf  der  anderen  Seite  ist.     In  dieseui 
'alle    wird    7,ur  Bildung   des   Amalganii-   dieselbe  Arbeil    aufge- 
(>ndet,    die   bei  Zerlegung  desselben  gewonnen   wird,    und  du- 
pinbran   bewirkt  eine  Scheidung  der  Flüssigkiätflränme,    ohne 
en  Widei-stand  zu  vermehren.     Diese  theoretische  Möglichkeit'! 
t  «ich  in  der  Praxis  kaum  reidiBiren.  weil  ee  überaus  schwierig 


>)  Kühe  d»2ii  Och»,  7..t.  Rlektrochein.  9,  8.  89S.  sowie  Lugigin, 
Tied.  Ann-  M  S  347  und  BT  8.700;    Arons.   Wted.  Ann.  46  H.  168 
■nd  67  S.  201  und  bS  8.  G80. 

80« 
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II.  Klektrolyae  der  SaliaBuro  und  der  Cliloride. 


ist,  hauchdünne  continuirliobe  Queckailberhäute  zu  enuu)« 
KU  erhallen.  Der  gleiche  Krfolg  winl  aber  erreJohl,  ntta 
eine  iiiechaTiisch^  Bewegung  de«  Qucckvilbora  zu  Hilfe  rmai 
daeeelbe  in  Circtilntion  bringt,  Den  einfaclisten  Weg  dan  ti 
eine  aus  Schiefer  oder  ähnlichem  Material  gebaute  nrfüh 
Zelle  mit  sdiivach  geneigtem  Boden,  welche  <lwch  «w  l 
Wand,  wie  Fig.  104  /,eigt,  in  zwei  Theile  zerlegt  ist  In  Aldt 
sich  Koclisalül'iBung,  in  B  Natronlauge.  E  ist  die  Ei^eobili) 
P  die  Anode,  das  Quecksilber  läuft  bei  ifdun-h  einen  SdjÜi 
tritt  durch   den  kleinen  äyphon   bei  E   und   lauft  baiJm 


Mg.  104. 


durch  einen  Schlitz  ab,     Ks  bedeckt  den    Boden  der  TAI 
einer  dünnen  Schicht  vollständig  und   füllt  die  beii!     ■ 
und  den  Syphon  dergeetalt  aus,  dass  L-in  Austreten  dc!    - 
Lösungen   aus  der  Zelle    oder  ein  Üebeiiritt  vom  eiai'uiii' 
anderen  Zelltheil  verhindert  ist.     Denkt  man   nun  EmJl' 
negativen,  P  mit  dem  positiven  Pol  einer  Dynain«n]a.«i-'üii»  ] 
bunden,  so  wird  das  Quecksilber  in  Ä  als  Kathode  Na 
nehmen,  damit  beladen  riacb  .0  hinübei'gelangeii  und  » ' 
Anode  wieder  a.bgeben,   Durcli  eine  Pumpe  kann  das  Qua 
leicht  wieder  um  die  kleine  Höhendistanz  H  J  gehoben  i 
H  wieder  eingespeist  werden.   Bei  dieser  BenützuogswdKl 
nun  der  Apparat   nicht  befriedigend.     Es    ist    niiinti^ 
vermeiden,  dass  im  Kaum  B  eine  schwache  Oxydation  dtif 
Silbers  auftritt.     Diese  hat  ihren  Grund   weBentlich  tisri* 
iu  A   neben  Natnum   auch   eine  kleine   Menge  WasscHfl 


teHB*rt«ne  BcBMUuiBf. 

rickeli  wird-  DieBer  WaseorBtoff  macht  nur  '/iw  Urammäquivalent 
iro  1  F  riurctiKeliende  ElektriBitätamense  aus,  während  '"/um 
SnuDmUililivaIcut«  Nnlrlimi  an  das  Quecksilber  übergehen.  Aber 
&uee  kleine  Differenz  wird  in  ile.r  anderen  Zcllhälfle  sehr  liihlbar. 
Dort  wird  für  jedes  durchgehende  F  ein  Grainmäquivalent  Na- 
triumionen  erfordert,  und  wenn  das  Quecksilber  diese  Monge 
tik'ht  herzugeben  vermag,  tritt  eine  dem  Deficit  enlBprecheiide 
gLTUige  Sauenätoffbilduug  auf,  welche  dae  (iueckailher  oberfläch- 
^iä\  oxydirt.  Diese  nchwache  Oxydbildung  ist  ungemein  störend, 
iD'iem  sie  das  Quecksilher  verachmiart.  DcBha]b  iwt  eine  ver- 
indprte  Siliallweiee  KellnerV  von  der  gröaeten  Wichtigkeit  ge- 
worden, welche  darin  besteht,  daiiB  das  Platin  mit  dem  poeiliven 
Pol,  das  Quecksilber  mit  liem  negativen  Pol  dur  Dynamomaschine 
Verbunden  wird,  während  das  Eisen  mit  dem  Quöcksilber  durch 
einen  Leitungsdraht  kurz  geachlossen  wird.  Für  den  Vorgang 
tn  A  wird  durch  diese  Anordnung  nichts  geändert,  wohl  aber  für 
den  Vorgang  in  B.  Das  mit  Natrium  beladi-no  Quecksilber  stellt 
bi  diesem  Zelltheil  mit  dem  Eisen  ein  kur»  geschlossenes  Element 
Natrium  am  algam  /  Natronlauge  /  Kiaeu 

er.  Eb  geht  Natrium  in  Lösung,  während  Wasaerstofl  sich  am 
n  entwickelt.     Ist  das  Amalgam  auf  jenen  analytisch  nicht 

iiehr  nachweisbare! 3  Nutriumgehalt  verarmt,  welcher  sein  Potential 
Bti5enüber  der  l^öaiing  auf  das  des  Waaserstoffa  gegen  die  Wasser- 
Stoffionen  der  Lösung  herabdrückt,  so  hört  der  Stromdurchguig 
ih  dem  System  auf.  Es  ist  dann  die  clektromotorieche  Kmft 
ö  der  Kette 

Amalgam  von  Natronlauge  / 

verschwindendem     Natrium-    Waäaei-atoff-/   Waeeerstoff 
Natriumgehall  ionen  ionen      ' 

leich  Null.  Eine  Sauerstofiontwicklung  am  Quecksilber  ist  aus- 
schlössen, sie  wurde  das  Hinzutreten  einer  äusseren  elektro- 
lotorischen  Kraft  erfordern,  die  den  Strom  un  selben  Sinne  wie 
e  kiirzgesfhloaspne  Kette  weiter  hindurch  treibt,  wenn  diese  zu 
•bei ten  aufhört.  Die  Kellnorsche  Schaltweise  verhindert  also, 
oss  das  Quecksilber  anodisch  (lolarisirt  und  dadurch  mit  Oxyd 
erun  reinigt  wird. 

Bei    dem    geschilderten    Verfahren   strömt   das   Quecksilber 
rasch   und  nimmt  jedesmal  eine  geringe  Menge   Natrium 
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II.  Btekirotyee  der  Saksfiiir«  und  der  CliloHde. 


im  AiiDiJcnrauiu  auf,   Ji«  etwa    Vm"/»  Ix^trügL     Aiiinlgunv 
wwcDÜieh  höhorem  Nalriumguhalt  onlbehrcii  jener  Leichtdüss^ 
keit,  welche  für  eine  flotte   L'irculation  BedinifunR   tsl.    Ke  bil 
aticli   vorges*;!) lugen   wonicii ,   in  ({erade  entgehe nK<'i<^<iter  Weiss 
211   tirl)i}ik'ii,    uni)    von    (ii.'r  Htoifhuil   iIü«   fltuk   natriumhallt^a 
Anmlgnoia  Nutzen  üu  riehen.    Nach  Störmei'»')  Voredilag  dienl 
dazu  eine  zwcitheilJRe  Zelle,   ähnlich  wie  bei  Kollner,   nur  mü 
hoiizonlaleni  Boden   und   einer  dickeren  Queekeilbentcliiclit  sin 
Binlen,   welcJie  durL'h  einen  Rührer  zwischen  dein  Anoden'  und 
Kathodenrnuni  hin  und  her  getrieben  wird.    Wenn  die  Bcw^ltih 
det^  RühriTH.   die  Htm  in  dichte  und  die   Maaeo   des  Quet-ks-il' 
richtig  gewidilt  werden,  kann  erreiiht  werden,  daet*  eine  mhenii 
Haut   von    schwer   lieweglichetn   Amiil^ain   auf   dur  Mutnllober 
6äehe  im  Anodenriiuin  aiih  hcrauebildet,  welche  aus  d«r  Vka 
dauernd  Natrium  aufnimmt  und  es  an  das  bewe^  Queckölbnr.j 
auf  dem  sie  aufliegt,   durch  Diffusion  abgicht.     Ef.  ist   nioht  «>J 
sichtlich,  daBH  diesen  Verfahren  gegenüber  dem  früher  be>ctiri» 
benen  irgend  welche  Vorthcile  beansfie,-) 

Dem  QueckäUbei  \asisl  sieb,  solange  man  mit  gelösten 
ttolyten  arbeitet,  ein  anderes  Metall  nicht  substituiirerL*}  BtäBej 
niititnng  von  geschmokenem  KotliBalit  oder  Kuchtta]!  pluBCbliir 
kaliuin  kann  man  dem  Blei  eine  gleichartige  Rolle  zuthrili 
Indessen  hat  eine  sfdche  Modilication  keinerlei  Bedeutung.  ,Mm| 
ist  genöthigl,  bei  Kothi^lutb  zu  arbeiten,  und  fnidet  in  ätm 
griff,  den  Chlor  und  Chbrnlkalii-n  hpi  dieser  Temperatur  tul ' 
Gefiissmatorialien  ausüben,  t^chwicrigkeiten,  die  dieeo  Arbeitsw*! 
minderwi?rthifi  erseheinen  lassen. 


Dil-  Elektinden  für  die  Chlor-  und  Alknlienengnng  «ind 
goniuin  Kohle  als  Anode*).  Elii^ei)  als  Kathode.  Die  Kuhle  hiildtn| 

>)Bl06rmL.r,  I).  B- P.  89902. 

■)  Koche  Verfahren  (D.  R.  P.  !K)l>37),  einen  AnmlgMinrahiD  u  ' 
RCUticn  miU  iilmuBtrpicheQ,  ist  jeilentiilla  (ranz  niiaHifhinjo«. 

')  Siehe  .laxii   Vwiilin,   J.  Soc.  Chem.  Ind  18H4   S.  448  vi 
nierkinig  L'  S.  S.'iil,  siehe  auch  I),  R.  P,  78001.  81  TtO, 

')  Ueber  die  Herstellung  von  Kohlen   für  eleklriechc  Zwecke 
Peiroleunikoke  siebe  '/,.  f,  Eleklrotheni,  3  S.  ß3,  fernnr  Jnhrb.  f.  Utk 
ehern,  3  8,330;   llber  den  ZusaiuiDeahang,  welcher  zwischen  d<a>l 
vermAgen  iler  Kohle  und  derTemperutur  besteht,  auf  woleh«  als) 
erhitBt  wsr,  aiehe  Brlon,  Wied.  Ann.  69  S.  7lä, 
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SpRndlk-hcn  C'-Vn-lslftml ,    Oir  (tclion   Irdlit^r  (S.  ITftff.j    ei'ört«rt 

iirde,  L-bemiBch  antresriffrii  zu  werden.  IJndurch  entsteht  Kuhion- 
Iure,  die  bei  der  Chlorlcalkeizeujmng  auB  dem  Anodengas  atthr 
■Hb  ist  und  (fei'iirlite  organische  Suhstannen  K^hcn  in  die  Ivauge 
^p  Die  Reeistenn  der  Kohlen  wird  durch  AnsgHiheti  Iiei  iulenaiver 
^eisBgliith  sphr  gesteigert.  Nai'h  Onstnor':«  ViirecUog')  werden 
e  danu  in  Holzkohlenpiilver  gepackt  und  lu  vier  hintereinander 
s  WideratiimJe  iu  einem  Stirkslronikreia  mit  0,6 — 0,7  Anip. 
ro  qmm  Kohli^iinurwchnitt  flektrisch  erhitzt.  Sic  verheren  dabei 
— 7"/o  ihres  Gt-wiehtes.  Hurter  hut-)  die  Dickenali nähme 
^d  die  Leitffttiigkeit  von  elektiiach  erhitaten  Kohlenanoden 
id  von  solclien,  die  ohne  dteHe  Erhitzung  hergestellt  waren, 
ngUcheu  luid  beohafhlet,  dass  liei  einer  Slromdichte  von 
I — 27Amp.  pro  qdm  der  Dickenverluet  pro  100  Amp.-Stuiiden 
> — 50  mm  in  AetznatronlÜsung  als  Eiekti'olyl  erreichte.  Die 
ektrisch  erhilKten  Kohlen  näherten  sicli  durchgängig  der  unteren 
renze  (12 — 22  mm)  und  beaasseu  dabei  eine  gute  Leitfähigkeit, 
ährend  die  anderen  Kohlenelektroden  durchweg  einen  viel 
iheren  sjtocifiHchen  Widerstand  imd  dabei  zum  Theil  eine  weaent- 
ih  griiSBere  Angreifbarkeit  zeigten.  In  neuester  Zeit  werden  von 
r,  Lessing  in  Nürnberg  besonders  resistente  künstliche  Kohlen 
ifertjgt. 

An  Stelle  der  Koldesind  PhoHphorchroni''),  FerniBilieium»)  und 
>tgui'til  in  Vorschlag  gekouuuen.  Von  weeentlicher  Bedeutung 
)er  dürfte  nur  Platin  bezw.  Platiniridium  (lO"/»  If)  sßirit  dessen 
Btiützung  als  Anode  mit  unvergleichlich  grösserer  Annehmlich- 
st im  Betriebe  verbunden  ist.  Ueber  die  anodieche  Angreif- 
irkeit  dieaer  Elektroden  ist  früher  (S.  343)  berichtet  worden. 

Für  die  Kathode  ist  ausser  Eisen  gelegentlich  eine  Kupfer- 
lydplntte")  vorgeschlagen  worden.  Hern  Vorschlng  liegt  die  Ab- 
cht  zu  Grunde,  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  zu  arbeiten 
[id  die  Scheidung  der  Anoden-  und  Kathodenlösung  durch  das 
)eci6sche  Gewicht  zu  erreichen.  Es  soll  eine  Kupferoxydplatte  als 
athode  amGefixBBboden.  eine  Kobleanode  im  oberen  Gefässraum 

>)  E,  P.  vim   l«13  Sr.  19  «19. 
•)  Z.  t  ElektTDcheni,  2  8.  &3!t. 
E.  P.  von  1892  Sr.  (1007. 

D.  R.  P-  68  748  o.  77  881  und  Anmork-  2  S.  IM. 

E,  P.  voll  irao  Nr.  229G.  vm  IÖ9i  Nr.  19704. 
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11.  Etcktrolyae  d«r  äalKRAure  und  d«r  Chloride. 


iiiitr'rg(tbr.'ii'lil  w^rileii.  Ditini  mnl  ilic  Niit runlaug«  sich  unteu  an- 
BiLniiuclti,  wütitTL-nil  ilii«  !i.'i(:ht(;  C'hlorga«  oben  BQtweicht.  Dsinlt 
diese  SchoiduufT  aufrcclit  oihalten  bleibt,  mues  die  Entwi<!fciung 
gnsförmigeii  Waseerstoffe  an  der  Katliode  unterdrückt  TTL-rdeu.] 
Diesem  Zwock  soll  die  KupfDroxyiikuthodB  iJienen.  Es  ist  nicbt] 
zu  bexweifob),  dnss  iiav.h  dicaiin  Modus  mit  einem  gewlGSeii  R^l 
folge  gearbeitet  werden  kann,  aber  eine  Bedeutung  wird  ilirMiinl 
Verfahren  für  die  Tecbnik  nicht  xuerkaimt  werden  dürfen. 


Die   in   der  Praxin  benutzten  iSpannungen   liegen  zwisclienj 

3Va  und  J»'/i'  Volt.      Der    iheorflisch    vor.iiisiu  seh  ende    Minimil-; 
wortli  iMt  für  die  Ekiktrolyi^i- von  Kochaalt  mit  Diaphiagma  glek 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 

Chlorif^aB/Koi.'LsalzliisLing,  Natron  lauge/ Wo  aserstoff. 

Dafür  kann  man  mit  genügender  Annaherang  1,81  -f-O.^- 
2.11  Volt  setzen.     Ks  ist   uärnlich  nach   S.  U:i   der  Wert  Chi. 
Chlorionfu  um  1,.SI  Volt  grössLT  iiU  der  Wtrl  \Viu*serstoff/Wii 
stüfüuiien,    wohi'i    die    Lösungen   in   ßc/.ug   auf   dio   genauDteo'' 
Ionen   '/i   norui.    gedacht  sind.    Der   Werl   \V n nn r mt n ff/*iVimrT 
etoffionen  ist  abi^r  nra  0,fi  Volt  kleindr,  wenn  die  Lösung  dcrto 
Wassere toffionen  in   Fragi^   kommen  nicht  in   B^^iug  auf  dieef, 
sondern  in  Bezug  auf  OHIonon  Vi  norm.  ist.  (S.  113). 

Der  geringere  Werth  der  Kette 

Ch  lo  rgas/  Kochsalz/ Wasserstoff 
kommt  nicht   in  Betracht,    da   an    der  Ivatliode  durch  die  Ent- 
ladung von  WasserRt'iS  und  die  Zuwanderung  von  NatriutniOiicB 
di«  I.ÖBung  sofort  alkaüach  wird,  ^i 

Die  Wärmetonung  der  Reactinn  berechnet  rieh 
Na,  Cl.  aq  =  —     Ü661U 
Ha,  O  =  —     C8360 
Na,  0,  H.  aq  =  +  111810 
aufzuwendende  Energie:  fi3060  caL 


')  Lorenz  (Z-  f.  Elektrocbetn.  4,  8.248)  berlleat  Bicfa  «inv  m- 
waoillen    BetrachtiiiigsweiBe ,    welche    za    einem    ahnltcboD    EmtiriW 

leitet,  diiB  aaber  erilliiiert  wild. 


1 


S  panu  'I  ngsr  erl  i  muuh . 
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elbe  findet  man,  wenn  ojaii  die  eritstait denen  Prjductc 
It'^'Yftfikv^rtB  vereinigt  <lenkt.  Ea  werden  bei  dieser  Vereini- 
lg  53060  cal.  frei,  ebeneoviel  sind  also  für  die  Zerlegung  auf- 
TQDden : 

H,  Cl  =   j-  2aüUU 

HQ,  aq  =  +  17  320 
NaÜH,  HCl,  aq  =  +  13  74{) 

Aufüuwendcndo  Energie:    53000  cal. 

fnoh  der  Tlitimson'achen  Regel  enteprichl  dieser  Warme- 
aung  eine  Spannung  von  i',32  Volt. 
Für  Cldurkalium  ist  die  Wärmetönung  die  gleiche  und  auch 
Betrachtung  mittelst  der  Ciaskette  führt  zum  selben  Resultat. 
Wird  Quecksilber  benutzt,  ao  ändert  .-iich  am  theoretischen 
äpannung.'verlirauL'h  niehts,  wenn  es  als  Mitti'lleiter  dient,  weii 
n  diesem  Fall  bei  idealem  Ablauf  de:?  Vorganges  dieselbe  Energie 
die  Amalgambildung  verbraucht  wird,  dic!  bi'i  der  Zersetzung 
^eder  gewonnen  wird.  Dient  es  aber  nach  der  praktisch  einzig 
en  Kellner'schen  Scbaltweise  als  Kathode,  so  ist  eine 


Kochsalz  /  Chlorgas 


Natrium 
Amalgam 

ttch  die  äussere  elektrumorieche  Kraft,  welche  am  Bade  wirkt, 
überwinden,  Der  Werth  für  diese  Kette  dürfte  «twa  31/4  Volt 
tragen.  Zu  demselben  Ergebniss  führt  die  Berechnung  nach 
iomson'8  NüberimgiiTegel   aus   den  thermochemisrhen  Daten 

Na.  Hir  —    -  IRWXI  /  tßilJung  von  Huasigem 
Na,  Hg  -         18H00  j    ^„j^jg^^  ,_j5  Hg :  1  Na) 

Na,  Cl,  aq  =   -f  QöHrö 
aufzuwendende  Energie:  =  77  600  cal,  =  M  Volt. 

K   iTiT  —  _    9R  9nn  J  {B'W"iig  ">"  flüssigem 


Sß20oi  [ 
I  A 

K.  Cl,  aq  =  +  101  200 


aufzuwendende  Energie  =     75000  cal.  =  3,3  Voll. 
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11.  EIcktrolyM  der  SnlMflur«  und  Ucr  ('hloridc. 


(■■iB  lur.. 


üßber  die  Rotriebawf^Ue  hdwoIiI  der  Dlafilii-n^tnien-  uL«  fl«r 
Quenkmlberzetleii  im  eiiizciiicti  t<\nti  nur  iifiürliiriii-  NnchrtoJitcii 
tiokarint.  gpwonlüii.     Mit  l'ibcrgchuitg  SlttTiT  MiltlipUungen,  dn 

als    iibGrn-unileft<>    Ver- 
P>.  .  .<^  .  —^  ,—.  '^^^==i        micIiPstJirlie»  xii  U-Uurh- 

Ich  ^tiid,  «ci  dnvr 
Ihl-ihiiig  vun  Uar 
«.-rcavee  und  Birtl 
iiiiclwt  gerliiclit,  wi 
II her  den  Erfulg  cuii 
59tngigcnArboiuperi' 
mil  l>iui>bm>;nii>nxelW 
bmchU-t.';.  Als  EU-ki 
ly.«irH|]piinit  dieiiVn 
ZolliMi^)  nach  bei»t(>li 
den  FigUl-en  \Oii  u.  1 
A  sind  starke  KiM 
iLiinileii.  wolcho  an  i\ 
pu^itivc  Leitung  U  \i 
lel  angeechallet  niul.  !^i( 
taiu'heii  in  die  ein»« 
neu  srhninten  rechtedLi- 
gen  l'roge  B.  welcbf 
die  Salxlöstin^  F  eni- 
lialWti.  Die  Trüge  ilixl 
durcii  die  ZellrthiMa 
«1.  «f  ^^-  'i  AUfi  Jichieta 
oder  Glas  und  durch  ^ 
niA|>hnigin6np1ui«i)  B, 
gebililvi.  Auf  den  D» 
pbrnginonplaUen  Utipn 
M^tAllKitter  B.  welcU 
als  Katboden  ilirmvi  vai 
mit  der  negativen  Lo- 
tung H,  verbunden  aiivl 
Durch  die  eisemeTi  Endwiimlcc, ,  c,  und  die  ZwiücliunrahiMfi  c 
wtrden  vier  solcher  Einaelzellen  zu  einem  Apparate  vcrvinigL    & 

')  Jahrbuch  f    Kleklrothem.  2  S.  2H. 
»)  D-R.P.  »515.1.  8a MT,  öaoül. 


FtR,    1M6, 

'irundrtss  Jcr  Zelle. 


Zullcn  von  llnrfCKnvce, 
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»MiWchvii  <lii'luroli  'titi  Liiftkaiuiin-ni  1>.  wpIcIu^  durch  Jic  Robri-  d 
mit  dem  Sauimt-ii'uhr  D^  m  VtrbiiiduDg  Htchco.  Die  Anoden 
Bind  in  die  Flüfeigkeitäkanimem  dicht  eliiResetzt  und  für  das 
entwpi eilende  Chlor  ist  ein  Abgosiohr  vorgeeeln-n,  welches  dift 
ZtHchnuH);  nicht  vntliillt.  Die  KigiMiart  de«  Appinutc-it  besteht 
wesentlich  in  der  bcHonduren  Anordnung  der  Kathoden  B.  Sie 
eind  dadurch  hergestellt,  dass  eine  poi'öso  Cenientschicht,  in 
welche  Asbest  eiii^niiitcht  ial,  auf  ein  Metall  (Ki&en'))i;itt^r  anf- 
gcstrichün  wird  und  8<j  crhSrUrt,  Di«  Kalliodeidösung  bi^elcht 
also  nur  in  oint^r  FlüsngkcilHhuut,  welche  un  der  mit  dem  t.Ütter 
bekleideten  Ubertiäche  des  Diaphragmaa  adhaerirt.  Durch  i^prüh- 
regfn.  die  von  G  ans  herabkoninien,  wird  die  Natmnliuigtf,  iHi*  nn 
dem  KotlmdcngilUri'  entsteht,  hinalwi-spült  und  rieselt  durch  d  und 
D'  in  ein  S^aninielgefÜÄB,  Die  Anordnung  scheint  geeignet,  eine  Kin- 
schrönkung  ku  vermeiden,  welche  bei  der  Beniilünng  eines  mit 
Flüssigkeit  erfüllten  Katlio  den  ran  nies  ans  den  Wanderungsverliält- 
nissen  der  Ionen  sich  herechreibl.  Benützt  man  näudlch  Kochwüj- 
löeung  diesseits  und  jen^eil.'*  fines  Diaphragma?'  als  Elektrolyt, 
indem  man  auf  der  einen  Seite  eine  unangreifbare  Anode,  auf 
der  anderen  ein«  Kathode  einsenkt,  .*o  lüsst  sich  die  Zersetzung 
der  Soole  nicht  mit  Nutzen  über  8—10"/,,  Alkali  im  Kathoden- 
räum  treiben.  Von  diei^er  UreuM  ab  fällt  der  Wirkungsgrad  der 
Zelle,  bezogen  auf  die  flurchgewuidte  Stroniquanlität,  rasch  unter 
76'Vii  hinall.  Die  Ersdieinung  int  In  dem  Umstünde  begrilndi't, 
da»;  dif  Aniunen  aus  dmi  Kalhodunrauni  durch  diu<  Diuphnignia 
überwandern.  Solange  der  Kathoilenrauui  wenig  AlkaU  enthält. 
Bind  ee  wesentlich  Chlorionen,  die  hinübergehen  und  der  Zn- 
8t«nd  der  Anodenlösiing,  auM  welcher  Chlor  entlinnden  wird  nml 
Natrium  niiclt  iler  Kathode  übcrwiindcrt,  leidet  kuhm  irheblichc 
Veränderung.  Wüchüt  aber  die  Aikalltät  im  Kathodenraum,  m 
nehmen  die  ilydroxylionen  in  steigenilem  procentischeni  Betrag, 
durch  ihi*  holie  \^'anderuiig»gesdiwiii(hgküit  begünstigt,  an  dem 
Ucberlritt  iheÜ.  Der  Kleklrolyt  im  Anodenraum,  welcher  Clilor 
Abgibt  imd  Hydroxylionen  aufnimmt,  wird  alkalisch,  und  sobald 
diese  Alkalität  einen  merklichen  Betrag  erreicht,  tritt  die  BUdunK 
von  Hypochlorit,  Chloral  und  Sauer.stüft  neben  der  (Idoreiilwiek- 
lung  an  der  Anode  in  störender  Weise  hervor.  Boi  der  Her- 
gr»t« ves'schen  Anordnung  treibt  der  hydrostatiechc  Druck  die 
Lauge  durch  die  IKaphragmenwand  den  Hydroxylionen  entge^n. 
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II    Klehirolyee  der  SalxnilnrD  iiml  d«r  Cblorid«. 


Uicee  venii<>g«ii  den  Anoilrnntum  schwerer  /n  ern'ithen.  «Inm 
indem  sie  der  Aiiodu  zuwandern,  «chicbt  die  Flii»<igkoit«uuit>u, 
in  der  sie  forUclireiten,  ävh  in  entfiegengeHOtzLer  lUctttung  aus 
dem  An<>detiraiiii)<>  heraus,  Har^reävefl  li»t  es  iirecktnäsäg 
gefunden,  Htnltuul'  AuUiiatron  »uf  Hodii  xii  »rbvilmi,  obgIvtcJ)  Soda 
einen  gerinKeren  VpikaiUsworth  beBitet.  Er  Iwtet  dosbolb  in 
die  Katlutdenrftume  Dampf  und  kohlensSureri'ioh«"  KauchgaA 
weicht'  (li<'  Kathodmigitter  unter  Itildung  vmi  .SmliiliiKiiiig  uhapiilca 
Die  InUnte  Danipfwürnti-  dient  gleichzeitig  daxu,  die  Anudviiluge 
und  düfi  Diaphrngtna  heie»  zu  lialton  und  diirait  div  clekuischt 
l.c^itfShigkeit  zu  steigern.  Auf  den  Quadralmeter  Diaphragnieit' 
lljiche  wunlüu  301  Anip,  beni^tzl,  T)i«  Diaplnagtrii-nflüche  ikc 
cinr.diKin  Zelle  betrug  0,4645  qiii,  die  BailEpnnnung  3.4  Vok 
Der  durchschnittliche  Wirkuni^^ad  des  i^troinc«,  bezogen  mf 
Anipei-estunden  und  die  erhaltenen  tiiuintitäten  t'lUor  und  Soda 
wiir  KÜ,3%-  In  <lcrt5odft  war  nocli  eine  merkliche  Menge  umo-, 
eetzt«s  Korhealz.  Das  nie  Chlorid  gebundene  Nnlrium  im 
thodenprL>duct  verhielt  sich  zu  dem  als  Carbunat  vorbandniti 
wie  7.7  :  HX),  doch  boH  das  Verhültniaa  bei  aurgviamer  Arijeit  >u 
S :  lUO  und  noch  weiter  sich  reduciren  lassen.  Dia  anodrscliel 
CfUorgae  enthielt  97.ö—9*i,5"/()  Chlor  und  lieferte  einen  Chlorkl 
von  37,5 — 39"/»  wirkaamcu  Chlor.  Dieser  günstigen  ETKeboii 
ungeachtet  ittt  das  HnrgreaveB'  Verfahren  bislang  über 
Vermu'hfii'tiidium  nichl  hinausgewachsen.  Die  Schwierigkeit  lie 
in  der  WiisBerBtoflentwic'klung.  welche  das  MetallgilK-r  vom 
pbraguia  partiell  isoliit  oder  geradezu  li-sreiset. 

Eine  groi^Binduälrielle  Kntwicklting  hat  die  Chlor-  und  Alt 
eiektrolyse  bislang  nur  in  Di-utschland   erreicht.     Der  für  lH»-l 
kaliuni  und  Chlornatnum  in  gleicherweise  durchführbare  EYocMi 
ist  nunüchst  beim  Chiorkalium  in  Anwendung  gekommen,  dtoM. 
concentrirle  Löäungeu  etwas  heaner  leiten  uud  da«  um  de»  büheiwl 
AiXjuivalenteH  des  KaliunuiiotjUl!'  willen   bei  gleichem  Sironi 
brauch  ein  höheres  Aufbringen  an  Alkali  ermöglicht. 

Die  deutHche  Gros!;industi-Ie ,  so  weit  eie  rait  IliaplimMil] 
arbeitet,  hält  ihre  Betriebseinuelnheiten  sehr  geheim,  üeber  ditl 
benutzten  Diaphragmen  ist  bereits  (8.  464)  gehnndclt  wo*di*.J 
Wie  die  Diaphragmen  aber  angeordnet  werden  iet  nicht  heluiuiL')j 

')  Ein  Pi*t<Mit  von  Kilinni,  RnlheniKi.  Siiler  uml  Klekl'*' 
chemieche  Werke  [t'.P.  von  18D4,  15^76  und  identlHh  U.  K.  I'. 78^1 
eagl  (llwr  das,  worauf  es  ha  BeUiebe  weaenUich  ankommt,  niehu  ■Mal 
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it  dem  Veriitihaieii  nach  viel  daruuf  nii,  dass-  dieselben 
iSt  vor  clvr  xerxctzlen  LitU)i;e  goschütet  werden  und  man 
wild  veniiulhoD  dürfen,  das«  dies  errojcht  wird,  indem  die  frische 
«lleone  am  Diaphnigina  zugeführt  wird,  so  dasa  das  Frlncip 
ist  DiaphraKiiiiiiiüciieidutig  luil  dein  der  strüiiienden  Flüaiug- 
itit  verknüpft  ist.  Der  Prooess  wln)  boi  der  Fuhrik  Eloktron 
mit  heis'ivr.  bei  den  Elektruchemischen  Werken  in 
KKerfeld  mit  kalter  L'hlorkaliiimlauge  als  ICloktrolyt  in  beiden 
ZeUrfiuroen  durch  geführt.  Die  LeitrahiKkeit ')  iet  nach  Hurter 
»war  hei  gesiltugter  (hlDrltaiiiitnliiHiing  bei  80"  doppelt  so  gru«« 
ate  bei  20".  Dir  KuxlL'n  der  ^>hitzl]ng  aber  voranlaasen.  dass 
lii«  ErppnrniflH  an  elektrischer  Kraft  tiurth  einen  Mehraufwand 
BD  Heixniatt'rial  erkauft,  wird.  Die  Kathodeiiimige  wird  büniktvit, 
iä»  we  8—10%  AetükaJi  inihäll,  dann  concuntrirl,  das  Chlorid 
megcfioggt  und  die  verbleibende  Lauge  auf  festes  Aetjskaii  ver^ 
iibeitet  Die  Badspannung  beträgt  S—S'/s  Volt,  Der  Wirkungs- 
irad  des  Stromes,  bezogen  auf  Aetxkali  und  t'hlor,  übereo breitet 
m  Durchschnitt  nicht  «0%.  Die  Diapbnigmen  dauern  etwa 
Jahre  aus,  die  Kohleanoden  sind  von  geringerer  Lebensdauer. 

Was  die  techniscrhe  Ausgestaltung  des  QuecItBÜbcrvorfahrenB 
nlangt-),  so  ist  der  Fifrur  104  wenig  hinKUiiifügen.  Der  Kaum 
iwifichen  den  Anoden  und  dem  Quecksilber  und  ebensci  der 
uriacbeii  Eisenkathodr  und  Quecksilber  wird  möglit'hst  ver- 
«leinert,  so  ilns-i  der  Widerstand  der  Ixieung  sehr  gering  ausrällt, 
Die  Ei?enkathode  bildet  ein  t;tarkea  L'-Stück,  wie  die  Figur  ver- 
(jeutlicht.  die  Anodenform  wird  geheim  gehalten.  Die  einselnen 
Zellen  werden  zu  fünf  an  einander  gereiht  imd  parallel  gesclialtet. 
Drei  solclie  Gnippen  sl'.-hen  über  eiiiander  und  bilden  eini-n 
Zellblock.  Die  QuecksilbercirculaÜon  vollzieht  sich  nur  innerhalb 
der  einzelnen  Gruppen,  Das  Quecksilber  fällt  dabei  einige  dm 
Und  wird  durch  eine  meihaiiisibe  VorrichtUTig  um  diesen  Betrag 
wiwler  gehoben  «nd  in  A  cingcgoeaen.  Die  Kochpalzlcisung  und 
die  Natron  laugt  circuiircn  durch  den  ganzen  Zellblock,  indem 
die  Kochsalzlösung  der  Reihe  nach  durch  alle  Anodenräume, 
die    AetznatronlÖBung   durch   alle   Kathodenromne   passirt.    Die 

')  Z.  f.  Eleklrochem.  S,  S.  &3S. 

•)  Die   fülpjndeii    Angaben    nneh   Privntmittbeilungen    dos  Herrn 
Generuldirectora  Kellner  uud  Bet^ichtigung  des  lietriebee  in  Gollhig. 
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gfttfttti^tte,   reil»-.  kalte  Kocheulziusuiig  voraiml  auf  (Uöbbiu 
durch  Iß  Anndi^iirnumii  und   wir<l  wit-der  durcli  Aufnahme  ro 
Bftiz  atigproichort,   di«    Niitronl»ug(S,   die   »rspriiiifiilich   verdüoiil 
eioKeepeif^t  wird ,   reichert  sich   auf  24  %   Na  0  H   nii    und  «rin 
da»ii   divecl   einKediunpft.    Sie   ist   nahezu    chemisch   rein,  «ia 
AueHOggen  von  Kuchttah,  welcheti  beim  Verarl>6iten  der  Katlio 
Uiigcii  vom  Oift|ilimgrimverfnJiieii  nölhiK  i***!  fü"'  d^-sshalb hier ' 
Die  drei  lirupjKn  den  Zellhloclw  i=ind  hinkT  viiitindtrr  ((iwchalt 
and  nehmen  bd  12,3—13.0  Voll  ßOCKJ  Amp.  auf.  Die  Zollen  tia 
CO.  '/s  "1  Breile,  etwa  eben  solche  Hohe  und  ca.  1,3  ra  lüng«  ili 
Ani>(len>  und  1,1  m  Ulnge  den  KuUiodejirauniF.    B«  tat  chanikb 
risliei-h    für   dii;  nipidi-  Wirkung,    welche   das  kungcschk 
Klomenl  NatriumamaIgaiii/Natronlaugi?/Kisen  übt,   dass  die  Ab 
theilung,   in  der  es  wurkt,   kürzer   wie  die  andere  gewählt  win 
Die  AnodeniSume   sind  mit   chlorfest«tn  Mati^riaU-   aiiü^ekleidt^ll 
Dur  Chlorgehalt  des  Anwdengases  betrüg  etw«  aT  "/ui  'Icr  Rest  vanl 
SB/u  vettheilt  sich  auf  etwas  Sauerstoff,  dor  aji  dtir  Anode  gcliiMell 
wird.  WassoratolT,  der  am  QuecksUber  entsteht,  aufsteigt  und  siill 
dem  Clilor  entweicht,  und  eine  kleine  Menge  I.ufl,  welche  aus  fitol 
lufthaltigen  Uisnngeii  oder  kleinen  Undiohtheiteu  hcntiuninl  Iml 
Anodonraum    wird   ein   ganz    sehwacher   Mi!lde^^^^ck   crbiitti.'ii<| 
Am  einfaclislon   geschieht  dies,   indem   da«  Chtor  in  eine  tipfe 
gelegeiK'    (.'hlorkalkkammer    durch    äein    eigL*noe    Ciwwicht 
hinabhehirt.     Kellner,  der  diesFo  ebenso  elegante  wk- «iiifnflM| 
Verfahren    auegearbcilet    hat,    hat    noch    eiuc    Keihe   sehr 
reich   eraonnener  Apparatanordiiungen    heflchrieben,    bei  des 
Quecksilber  in  aniUogt-r  Weise  bendtxt  wird').     Bei  dleeen 
bfiiapielawulse  die  Anudenlüäung  und  die  I'Cathudcnlösung  du 
einen  massiven  Steingutcylindev  geschieden,  längs  dessen  UMb 
Üäcbe  eine  Rinne  in  Form   eines  Üachgängigen  Oewind«* 
ordnä  ist^    Die  Ruine  verläuft  jeweils  ein  8tßck  auf  der  Ina 
seitji  d(.-s  Cylinders,  tritt  dann  durch  ein  Loch  in  d>.'r  WmJ 
die  Aussenaeite  über  und  nacli  einem  weiteren  .Stück  wit-d«  lulj 
die  andere  Seite  juruek.    Die  Schaltung  ist  die  näiulictie  wi»  in 
Fig.  104;    es   wii-d   das  Quecksilber  mit  dem    negativen  Pul 
Maschine  verbunden,  die  lüuhude  knrz  damit  giischlo8«vn.  Ut> 


')  D.  B  P.  853(iU,  86507.  80312:  siehe  auch  D  R.  V    7O0O7,  HS 
80300,  85041,  85818. 


Betriebsweise  mit  Queakeilb^r. 
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lenTAiim  mit  AnodonlüHung  i;ufülll,  äi>  winl  <laa  Quecksilber, 
t  weit  «6  innen  lauft,  mit  Nalriiim  beladL'u,  das  et*  mich  rluui 
hircbtritt  auf  dit-  andere  Heite  durL  wieder  lihgibt.  Bei  einer 
nderen  Auordniin,!öi,veiBe  Kellner's  ist  das  (iuccksilber  in 
hihe,  wäliniTid  diu  Sclieidewand,  wetchf  Anoden-  und  Kathtidcn- 
kuni  trennt,  bin-  und  hergeht.  Bei  einer  dritten  Cimsltuction 
lird  dac  natriutuhaitigL-  Metall  aus  der  Anoilimublbeilung  in  die 
loUständig  getrennten  Zt^raelzungskammern  üljftrgi'fülirt,  in  denen 
f  untfr  Leistung  von  elelstriBcher  Arbeit  al»  Anode  gi-genüber 
her  Eisi^ükalliode  seinen  GehsUt  an  Natrium  abgibt. 

UDii^Bc  coniplicirteren  Formen  treten  im  technischer  Wichtig- 
gegen  das  einfache  System,  welches  zuvor  erläutert  wurde, 


ick.  Neben  diesem  kommt  nur  noch  die  Castner'sche 
Je')  in  Frage.  Sie  ist  in  h'ig,  107  dargestellt.  Ln  Princtii  der 
iellner'sehen  Zt'lle  sehr  ähnlich,  unterscheidet  aie  sich  durch 
ic  dreithcilige  Antirdniing,  bei  der  zwei  Auodeiu-äume  an  den 
bttfin  und  ein  Katbudcnmum  in  der  Mitte  vorgesehen  sind, 
Joeo  Verschiedenheit  ist  aber  unwesentlich,  und  Caatner  hat 
>ch  BW eith eilige  Zellen  bcseh rieben.  Weiter  i-^t  dijr  Boden 
|t:ht  geneigt,  sondern  eben,  und  die  Circulation  des  Quecksilbers 
Jrd  Btatt  durch  seine  eigene  Schwere  durch  eine  wiegende  Be- 
Bgiing  Jcr  g}inj;e.n  Zolle  hcrvorg'TUlen,  Die.^e  Bewegung  erlheill 
IT  der  links  augeordnete  Excenter.  Sie  ißt  so  klein,  dasB  Bio 
flüclitigem  .\nblick  gar  nidit  wahrgenoinnicn  wird,  aber  Bio 

»)  Ü.  R.  I'.  73904,  T7li«.l,  88230. 
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S-V 


Vertlunlsiiliulll. 
yi»  lOS. 


genügt,  um  «las  bi'w<-j5liclii-  Mctnll  rasrh  hin-  und  hprtutreibc-n 
D«T  )^anzi*  Apparut  iüt  auH  äcliiefor platten  gebaut,  die  ruit 
Nuth  und  Feder  in  einnnder  greifen.  Die  KotUeelektroden  «od 
masxive  Klötze,  wi-lohe  utn^-legl  weiden  kunnen,  so  dwa,  wcim 

ei  ne  Sei  bc  at^braucbt 
ist,  die  Gegenseite  iu 
dem  Zellratiiii  tai  Be- 
nütuungkuiuniL  Dtc 
Abstand  der  Eilen- 
Uathodc  und  Kol 
itnode  ge^n  ite 
liueckajlber  wird 
gering  beiiH*«i<«n. 
der  Widenlsnd 
Zelle  nur  0,001501 
erreicht  Dan  Ro) 
welche»  da»  Cbtorm 
dorn  AnodeDTSUiu  ul>- 
fahrt,  taucht  in  einvD. 
hydraulischen  Vi 
iwMutw,  der  «ohi. 
niitt«ls  GrenxJv« 
Wasserstoffen 
stellt  ist.  Auf  ilif 
Weise  wird  rlcr  IT«*»- 
guiig  dc-s  Gaeet)  mb 
dem  ersten  Stück  der 
i\^'  Leitung,  das  uüt  ii«f 
\i  Zelle  in  schwi 
V~£'  B<twegung  bofindlii 

ist,  in  die  weitere.  I( 
stehende  Leitung 
mittelt. 
Castuer  beschreibt   (D. R. P. 8litä30)  noch   eine  Reibe 
wandtet  Formen ,    bei   denen    die    wiegende  Bewegung  d*r 
xuni    Theil    diirth    einen    Rührer.    in    Gestalt    einer    vertic 
Schraubspindel  mit  radialen  Schraubenbl&ttem,  zum  TheU 
die  .'^^b6it  kleiner,  langi^am  wirkender  Kolben  pumpen  erwitil  i> 
die  das  Metall  bin-  und  hertreiben. 


Anrieht  Ton  oben. 

Mg.  10». 


CiiKtiicir'K  Zell  QU. 


481 


1«  l<1gur«ii  guten  nnch  den  PatentzeiohiiunKeu  die  Aiionl- 
ing  dieser  Zellen.  Fig.  1(W  und  109  zeipfii  die  viereckig« 
lUfl  A,  duioh  die  Scheideir&nd  li  in  <Uc  Kumiiicni  vi>,  A^  xmt- 


ns.  110. 
TertlraUntuilll 


ü*-  ßJ     ,     ,1"  l}s     R* 


«    ;■ 


Hü 


V      N> 


M 


,-ix£.- 


TT- 


::s:i 


~TT- 


A     :^ 


^ 


Lt  (■ 


*r- 


«' 


^^ 


Vc^s 


Ftg.  Ul. 
Ansicht  von  Dirtn, 


^  Der  untere  Theil  der  Zelle  ist  bei  D  rund  aaageführt 
,nd  der  Boden  durch  die  Melaüplatte  E  geachloeBen ,  unter 
reicher  ein  hohler  Raum  oder  ^\'aBse^nanteI  F  liegt,  fi'  iat 
lie  kAthodisoht;  Strom  Zuführung.  Das  Rührwerk  besteht  aus 
Bsbcr,  OnitidriH  dor  MOhD.  BlpkirDobPmie.  31 
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11.  Elekirolyac  der  äalstiliure  un<l  der  Chloride. 


Öpindol  Z/.  Schrat! beul ililtteni  J.  Aiitriebechpibe  IC.  h 
Eiseneloklrode,  die  durch  !A  (und  ein  nicht  gezeicliiiete^  ättick 
Leitungädriibt  M  E)  mit  Ki  kungeschbraen  ist.  N  sind  die 
KohloaiKiden  mit  poeiliver  Stronizuführung  W,.  O  i«t  ili* 
Qaecksilberschicbt,  P  und  Q  Auslasse  für  Flü^iiiigkvit,  R  Ohlw- 
abföhrungsrohr,  S  SoIenKufuhrrohr.  T  sind  die  ÄbBchluespUiten 
(Glas  oder  A<-hnlicheg].  Fig.  110  und  111  x«igen  einen  gr&seeroi 
und  ükiinomii^L'lier  iirbeitenden  A))piiriit,  der  nur  3  mm  Quecksilber 
tfchichlhöhe  verlangt  Die  Buchstaben  haben  dieselbe  Bc<dcutUQ{ 
»ie  in  Fig.  lOH  und  109.  Der  iJudcn  wird  diu'c-h  den  mit  Kanäleo 
Dl,  D-2  versehenen  Mctallkörper  C  geachlosaen.  In  dem  MeuU 
lioden  ß  sind  3  Cyünder  angeordnet,  die  durch  Kolbenstangen  /' 
in  geeigneter  Weise  bewegte  Kolbun  J^  aufui-bmen  und  die 
Circulation  des  Quecksilbers  bewirken.  Cr,  Gi  siud  WatsserTOfäb. 
mngen  für  den  Kühlmantel  F.  Caatner  gibt  den  Natrium- 
gehalt de»  QuecksUbers  für  dieee  Appai'ate  i'ecbt  hoch,  nümlicli 
HU  mindestens  0,2  "/„  an.  Die  Kuhlen  sind  mm  Nadi^hieben 
«ingerichtet,  wenn  sie  vorn  abgenützt  und  zer^b.in  sind. 

Üeber  die  Arbeit  mit  sehr  tliich  gebauten  Zellen  berH-hUt_ 
C'astner  selbst  im  Engineering  and  Mining  Journal  (1694  S.: 
Die  bentiiaten  Zellen  w.'uen  l.>*3  m  lang,  0,91  in  hnäi  und  nn 
13  cm  tief.  Die  Zellen  sind  hier,  da  sie  nicht  durch  die 
sende  QueckBÜbormasso  verbunden  sind,  elektiüscb  unabhängi; 
von  einander  und  können  hintereinander  geschaltet  iver<lcn.  OMi 
aus  ihren  Anudcnräumen  entweichende  Gas  eatbäJl  95— 97'Vi| 
Chlor.  Es  wird  eine  Slromdichlt-  von  7  Amp.  pro  (idm  Aoodn-j 
äüchc  benutzt  und  dabei  4  Volt  Badspaunung  booötbigL  Di*| 
ätrometürkc  pro  Zelle  ist  570  Amp.  Man  erhält  eine  twaBo^j 
procentige  AetKnatrüniÖsuug  im  Kathodem'aiim,  die  bciin  Ein-] 
dampfen  ein  sehr  reines  Aetznatron  liefert  (97,58"/o  NaÜU,  3,3T\J 
COsN%,  0,05  ClNa). 

Die  Benützung  der  Kohleanoden  bringt  gewi^tse  Bdiwioif'^ 
keilen  mit  sich,  nicht  nur  wie  beim  Diaphragmen  verfahren  du«b  < 
Bildung  von  Kuhlensäure  und  diu-ch  die  Betriebsuntoibrec.huBg«.  i 
zu  welchen  das  Umdrehen  und  Answechseln  nütbigt,  SMiibnii 
vornehmlich  dadurch,  da;^  Kuhlepartikcln  aui  das  Qoeckdhrj 
hinab  fallen.  Die  davon  bedeckten  Stdien  sind  der  Stromwirkaci; 
entzogen  und  geben  Nati-ium  an  die  Lösung  ab,  etnU  wklMtl 
durch    den  Entladevorgang    aul'zunehmen.      Es    mues    diAAi 


Betrieb  Ciietni-rncber  Zellua. 


4ÜS 


tau 

$. 

hat 


du  Quedujlbei'  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Siebe  abgesclmuint 
llirMdeii.  Diese  MiBr>ätäade  laääeti  «ül-  Pkliniriiliumeluktroilou, 
irciche  davoii  gun»;  frei  sind,  beeotitlers  angezeigt  erscheiDen.  Ihre 
Anwendung  wird  allerdings  mit  einem  Mehrverbrauch  an  Span- 
nung erkauft,  da  die  Rücksicht  aul  die  AnBühall'ungskoHten  eine 
kleiiif  muidisi^he  StrunidictitG  auäscbliesHt.  Die  Anrideii  sluh  Piutin- 
iridium  sind  eebr  haltbar  und  es  gelingt,  nicht,  in  100  Liter  elektro- 
lysirter  Anodcnlauge  eineiiUehalt  an  Platin  qualitativ  nachzuweifien. 
Was  den  Beti'ieb  und  den  Wirkungsgrad  der  Quecksilber- 
xeiten  angeht,  so  acliüiiien  die  hygienischen  und  ökonumischen 
BodenkF^n,  welche  früher  sehr  allgemein  an  die  Quecksilberver- 
wendung geknüpft  wurden,  nicht  begründet.  Man  erwartete  eiii- 
msl  preJBinäBeig  erhebliche  Verluste  an  QueckoUber  durch  Fort- 
schwemDien  und  andereiseite  Schädigung  der  Arbeiter  dm-ch  fein 
verlheiltes  Quecksilber,  welches  vom  Wassc^rntoff  im  ICathoden- 
raume  mitgeriBsen  und  in  die  Atheniluft  des  kauniee  übergeführt 
werden  sollte,  Das  hygienische  Bedenken  entlaUt,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  im  Katliodenraum  der  Wnsseretoff  am  Eisen 
entsteht  und  entweicht  mid  Quecksilber  nur  aa  weit  mitreisseu 
kann,  als  os  in  der  Lösung  bereits  fein  vertbeilt  sich  findet,  Die 
Queckfiilbermenge  in  100  Litern  der  Lösung  aber  ist  so  gering, 
diiSB  es  gerade  eben  gelingt,  Quecksilber  imchzu weisen.  Damit 
ist  auch  das  üknnomische  Bedenken  beseitigt.  Merkliche  Ver- 
ite  treten  nur  bei  Betriebsstockungen  auf,  wenn  Zellen  geöffnet 
.d  entleert  werden  und  das  Quecksilber  dabei  unsorgfältig  be- 
.andelt  wird.  Der  praktische  Verlust,  dt-r  im  ßetriebe  auji  einer 
oder  der  anderen  Ursache  auttritt,  beschränkt  sich  nach  eng- 
li^hen  Angaben  auf  200  g  pro  Tonne  Verkaufsproduet,  macht 
aJBO  ökonumisch  nui'  den  Bnichtboil  eines  Procentes  vom  Ver- 
kaufswerth  der  erzeugten  Produkte  (Chlorkalk  und  Aetzkali)  au.«. 
Der  Wirkungsgrad  des  Stromes  in  ilen  Qui-cksilberacUen 
hüngt  lediglich  vom  Vorgang  im  Anodenraum  ab,  denn  die 
Natriumabgabe  im  anderen  Zelltheil  ist  immer  bis  auf  -Spuren 
vollirtändig,  Verluste  an  Sti'om  sinil  einmal  gegeben  durch  die 
WftBBerstoflentwicklung  am  Quecksilber,  andererseits  durch  den 
TJmstand.  dass  von  dem  anoilisch  entbundenen  Chlor  ein  Thell 
ztir  Quecksilb eroberdache  hinabdiffundirt  und  dort  zu  Kochsalz 
Kurückvcrwandolt  wird.  Der  Nutzeffect,  dei'  in  praxi  eiTeicht 
wird,  liegt  nach  verscliiedenen  Angaben  zwischen  87 — 92  "/>i- 
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Während  beim  DiuphiagmenproceBB  die  zuvor  erlautertoi 
VerhnJtniraft  der  Hyilrusylwaniierun«  es  notbwendig  luncben 
(wenn  man  nitiht  Hiirgrenves'  Aiiordiiung  wllblt),  ChluraliaH 
in  den  Kathodcnmum  zu  bringen  und  c^  dorl  bis  böchstons  10% 
Atititalkaligehiilt  dei-  Jjusung  lu  elektrolysiren.  fällt  diese  läeti^ 
ßi'm:hnlnkiinK  bßjm  Quecksilber  verfahren,  bei  dem  AnJonen  nicIitJ 
iibcrwiiniluni,  wrfi  und  man  erhält  einit  raine  Alknliluu^e.  Wena' 
in  dcffi<slbcn  ein  foinx  geringer  KuchsulzgvlmU  («ivhi.!  AnüJyeo  toi 
S,  ifC2)  sich  nucb  Kndet,  ho  ist  dioe  aul  Kccbnung  eine«  gcri[igi.-n| 
MitKleitene  der  KochsaUlÖsung  mit  dem  Quecksilber  zu  recbnoi.j 
Dne  MetiiU  nimmt  jfdcnfalls  eine  v«n<chwindeiid  dünne  FläBsig-j 
kritshaut  an  seiner  Oberfläche  mit.') 

Was  die  wirthsc haftliche  Seite   der  Induirtrie   angeht,  so  irtj 
die  elektrülytisf^be  Zerlegung  der  Chloralkalicn  ein  Chlor 
Ihre  Ausdehnung!« fähij^keit  winl   nirht  durch  dos  Verwcndnap- 
gebiet  der  erzeugten  Alkalien,  sondern  durch  das  de«  Chloricilb 
hegrenzt.     Wenn   sur  Zeil   nur  Aetzalkali   im  Groaeen   gecDachtj 
wird,  so   ifit  doch  unzweifelhaft,  dass  Aetanatron  und  aueh  i 
mil  Nlilaen  erzeugt  werden  können,  solange  der  Chlorkalk  Ab 
findet,    Nur  die  gleichzeitige  Verwerthung  des  anodiscben 
des  kathodischen   Productes   macht    den    Prncesa  rentabel. 
dir  Weltbedarl   an  Clilorkulk  aber  nur  einen  Biucbtheil  dennl 
nn   Soda  und   Aolaalkali   erreicht,   und  andere  umfiuseiidi-  V»-] 
Wendungen    für  Chlor   fehlen,    ao   erscheint   der  elektrolytisdul 
ProceSB  der  Alkalihydroxyd-   und  -carbonatdaretellung  nicht  1^1 


')  Begünaligt  wird  der  spuren  weise  Deljergong  von  K»ch«ahlMta(| 
kof  die  Kathode II seile  durch  den  Umstand,  dasa  die  CnpitliinipiUinuDil 
des  Queckailliers  im  Anodeurauni  kleiner  ale  im  KnthodennuiiD  >M-J 
Immer  alter,  wenn  in  ejuem  commiinicireudon  Rohr  mit  b«frachtttn| 
Wänden  Qiiocksilher  eingefGIII  und  darüber  .auf  Imiden  Seiten  wWnfe| 
Läüungen  aufgeschüttet  werden,  kriecht  die  LOsuiig,  unter  wit 
QiieckHilber  die  niedere  Capillarspannung  besitzt,  iwSacfaoa  Wbd^  uij 
Metall  auf  die  andere  Seite  hinüber  Die  tiefe  CapillarapaonBOf  IbI 
Anodonraum,  die  bei  deui  Natriamgebalt  von  U.a^",'»  DalarKvmUi  M 
erkennt  man  isehr  deutlich,  wenn  in  die  slromtiiee  ZpIIc  Sironi  eelt^Ml 
wird  Das  Quecksilber,  «olchee  auf  dem  genarbten  Ajuxlenbodcn luml 
in  Kinnealen  sich  vertheilte,  ohne  ilin  gans  xu  bedecken,  übet 
*icta  mit  einem  Ruck  ilIb  tu^mmmenhUngende  Schicht  Bbeo'  di« 
Flache. 
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mitumt,  <li;n  Aininuniakfoilti[)r(tccss  zu  verdrängen,  aondern  er 
I  dürfte  ihm  nur  soweit  dae  t'clcl  streitig  machen,  als  der  gleich- 
I  zeitig  gewonnene  L'htorkiilk  untergebracht  werden  kann.  Nun 
I  wirkt  liit-  eleklrocheniisohe  Industrie  auJ  dem  Fi'Ide  der  Bleich- 
lauge übe  reitung  dem  ChlurkalkabKntx  gerade  entgegen  und  es  ist 
[nicht  8U  verkennpn,  dass,  je  weiter  in  der  ZeUsloS-  und  Toxtil- 
bleiche  elektrulytisch  bereitete  Hyprochloritlöaungeii  sich  ein- 
[hiifgern,  um  so  emiifindlicher  das  Alteatzfeld  des  feateu  Chlor- 
IlmlkE  verkleinert  wird.  Für  die  Le  Blanc- Sodaindustrie  aber, 
ideivu  Rentabilität  auch  vom  Chlitrksdkabeatz  abhängt,  erwächst 
Un  dem  elektrochemischen  Verfahren  eine,  wie  ea  acheinl,  über- 
Ij^tigeDde  Concunenz. 

>  Dm  einen  gewissen  Anhalt  für  ilie  elektroph emisehen  Fabri- 

< katjonekoeteii  ku  geben,  sei  eine  Berechnung  von  Häiiaeer- 
'tnann  mit  Anmerkungen  von  Lunge  im  Auszüge  mitgethi.-iH, 
'dereu  Richtigkeil  im  Einzelnen  allerdings  von  Industriellen,  wcli^he 

Ci  Proi^eas  ausfüJiren,    nicht  in   allen  Punkten  anerkannt  wird. 
Die  Rechnung  heziebt  eich  auf  eine  Tagesproduction  von  5(XX)kg 
lamitron.     Dafür   sind    8Ü0(.i  kg  SteinBalK    nötldg,   wenn  man 
,  einen  Fabrikat ionsverlii st  von  10"/»  Hai»  annimmt,  und  es  worden 
'gleichzeitig  nach  Hüussermann  12500,  nach  Lunge  II  ftio  kg 
'SJV/oiger  t'hlorkalk  gewonnen.')    Das  Aetznnlron  und  der  tlhlor- 
kalk    rejjfäaentiren    zusammen    einen    Verkaufswerth    von    etwa 
2  300  Mk.     Dem  stehen  an  Ausgaben  gegenüber 

Bteinsalü  ä  Mk.  IV2  pro  100  kg  (zu   hoch  nach 

Lunge) 120.—  Mk. 

Energiebedarf  bei  W)%  Nutjeffect,  3.4  Volt. 
0,8  kg  Kohle  pro  P.  S. -Stunde  und  1  Mk,  pro 
100 kg  Kohle  (Spannung  nach  Lunge  zu  nieder, 
KotUeküsten  zu  hoch) 330,40   > 

Heizung.  Bedienung,  Scbniierui^,  Reparatur  und 

Amortisation  der  Maschinen 230,40    » 

Eindampfen    der    Laugen   mit  8"/o  NaOH    hei 

einem  Kohlenpreise   von  Mk.  1   pro  lOO  kg  .     .        90. —    » 

Kalk  zur  Chlorkalkbereitung  &Mk.  tVa  pra  100kg       112,50   • 

■Verpackung 212,50    > 

')   Haufisermann,    K.   t.    Elelttrocbetu.   1896,    S.  31.      Lang« 
Eoda-lodustrie  Ul.  Bd.,  B.  571. 
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Arbeitslohn 18^,504 

Reparaturen,  einechlieeBÜch  Erneuerung  von 
Anoden  und  Diaphragmen 175-  > 

Amortisation  der  Glebäude  und  sonstigen  An- 
lagen ausser  der  der  Maschinen,  die  schon  oben 
veranschlagt 22S,S  ■ 

GeneralkoBten  (Gehälter,  Bureaukosten,  Pro- 
vision, Krankenkasse,  Steuer  etc.)       .     .     .     .     .      396,1- ' 

Summa:   197S,-Mt 
=  rund:    2000,-1 

Lunge  betont,  dass  die  Häussermann'echen  .^ngal» 
in  einer  Reihe  von  Punkten  entschieden  zu  hoch  gegriSen  as; 
und  dass  grosse  Anlagen  nur  dort  errichtet  werden,  wo  Sab  a 
Energie  sich  viel  billiger  stellen. 


12.  Capitel. 

Andere  elektrochemische  Umsetzungen 
anorganischer  Körper 

mit  Benützung  wässriger  Etektrolyte. 


An  die  Grtippi"  der  C'hloridreactionL'ii  fchlicsst  t"ich  KUnächst 
die  dor  ßromidreni^tioui-n.  I'auli')  hat  diese  analog  der  Odiel- 
Bcben  Arbeitewdsi!  uiitoi-sucjlit  und  gi'finirli*ii,  da.*«  bei  Kaliimi- 
bromid  ühnlichc  Ernfbiiissc  wie  bei  Kaliunurlilorid  erlialti-n  worden, 
Nur  in  zwei  Punkten  /ei^'tc  sich  eine  IMflcnnit,  Einmal  ist  es 
munöglicli,  glficli  ^[insti^u  Ausbeuten  an  Bromal  zu  erhalten,  da 
dies  in  atkaliecher  I^sung  gut  ruducirbar  ist;  andererseits  gi^Iiiigt 
es  nicbl,  die  Eli'klroIVHe  ao  zu  t'iibvcn.  dass  m-ben  Bromat  nur 
verechwilidende  Mi-ngeii  Hypobiomit  auftreten.  Dieses  Salz  ent- 
steht vielmehr  nndi  uus  stark  alkalischen  Elektrolyten  in  an- 
aehnlicher  Menge. 

Die  Ergebnisse,  analog  der  Talielle  Seile  -138  geordnet,  wan-n 
die  folgenden  (D^  anodisuhe,  D^  katliüdischi;  Stromdichte  proqdm). 

10"/"igt'  Bromkalilosung: 


kHlL 


beisa 


Di  ^  Dfc  ^  6,5  Arnji. 
pro  i](Im 


D»  =  Di  =  13,0  Atnp. 
pra  qdai 


Dt  =  13,0  I     Amp. 
D.  =    1 ,3  f  pro  qdm 


38,35 


58,73 
41.27 


37,07 


53,18 
4G,82 


37,37 


51,36 


^fi6 


47.47 

53,S8 


»)  Panli.  Z   t.  Klektrochwu.  S,  S  474. 


488     !-■  Andere  elekij'i>cliemis''lie  Umsetiungon  ■iioTKnniKchn' Ktrpw. 

■-■'-'"/o'g^  ni'Ulralt!  Bruiiiknliitieuii)^: 


k;iif 


linics 


Dj  =  Dk  =  6,4  Amp 

pro  qilin 


33,13 


71.95 
2«.06 


18.82 


48.35 
51.75 


D*  =  Ds  =  13,0  Äiop, 
prci  qdni 

aq.,     60,08 

— 

D.  =  13,0 
D.  =     1,3 

Amp. 
pro  ndtn 

59  01     '"^-^^ 
•         4K,.30 

4HJW     '"•** 

D.  =  13,0 

I>K=      1,3 

Acnp. 
praqdm 

'^■'*    31,64 

^■"    ß8,»I 

20%ige  alkalieche  Lösung: 


1% 


3°^ 


1".  KOH 


kalt 

D»  =  Dk  =  I3,0 

Amp    pro  qdm 

heiait 


ksh 


Dj,  =  13,0  I  Auip. 

'  pro 

qilrn 


l)j,  =  13,01' 

Dk  =  1^  J  , 


heJBB 


kalt 
Dk  =  13.Ü  I  Auii.. 

D.=  1.3    to^« 
heisa 


60.2G 
32 


4T,06 


52.;H 

,„,131.58 
■'"  \  118.42 


8iso5<tl;;^8i,s» 

21.28 


an 


20"/i)ige  Lösung,  gi'külilt: 
Dk  =  11,0.    D»^  1,4  Anip,   pro  qdm. 


neutral 


1"/« 


2«/o 


3% 


4%  KOH 


88. 


t  =  2" 


71. IG 


3  t.  11 


6&.B9 


W, 


23.11 
76,89 
1  =  14" 


,95 1 


34,29 


lO.ti 


t  =  5' 


Als  Eleklrodenmaterial  dleote  Pliitin,  Blei  und  Kohle.  Platlii 
ielt  sich  am  besten.  Es  fand  nur  geringe  Bildung  von  Brom- 
latiii  statt,  dfls  aii  der  Kathode  wieder  uut«r  Absclieiduiig  von 
[üor  zerlegt  wnrde.  Btei  envies  sit'h  wegen  der  Bildung  von 
Uperoxyd  als  jVnude  nicht  brauchbar.  Von  Kuhlen  zeigte  be- 
»ndeiB  das  Dr.  Lesäingeche  Fabrikat  relativ  hohe  Resisteiu, 

Die  Vereuche  wurden  «uf  FiuorkaHiini  übertragen,  ohne  in- 
BWftii  EUr  GewltiDung  vim  Fluorsauerstuifääiiren  zu  führen.  ßin.e 
bhalte  Ozonbildung  aus  iiaurer  wie  alkalischer  Lü8ung  und  aio 
Dgriß  dee  ( iefassglmiee  wurden  beobachtet.  Es  Boi  angemerkt, 
Etae  Ozon  und  Khisssäure  die  Produkte  sind,  welche  bei  Kin- 
irkung  von  Fluor  auf  Wasser  entstehen. 


^Was  die  Darstellung  der  Halogene  Brom  und  Jod  und  Fluor 
Urch  den  Strom  anliingl,  so  igt  sie  für  Brom  und  Jod  sehr 
licht  möglich ,  aber  oline  wesentlii-hes  Interesse.  Die  Haft- 
ttensitäten  der  Brom-  und  lodionen  sind  bei  gleichen  osmoti- 
Shen  Drucken  niedriger  als  die  der  Chlorionen,  was  ihre  Ab- 
iheidung  ohne  Mitentladung  von  Sauerstoff  begünstigt.  Vielleidit 
Rngt  damit  zusammen,  daea  R  i  c  h  e .')  welclier  den  Uebergang  von 
erdünnter  Salzsäure  in  Perchlnrafture  entdeckte,  aua  Jod-  und 
iromwasserslofElösung  nur  Bromsäure  und  Jodsäure  als  höch.'ile 
►xydationsslufe  elektrochemisch  erhalten  konnte,  Wissenschaft- 
jCh  von  hervorragendem  Werth  ist  die  von  Moisaan^)  gefundene 
tektrochemischo  Darstellung  des  Ruore.  Sie  bietet  besondere 
chwierigkeiteu,  weil  Fluor  heftig  mit  Wasser  reagirt  und  aus 
'aaserhMltigen  Lösungen  nicht  anodisch  entwickelt  werden  kann. 
*ie  wasserfreie  Flusseäure  ist  ein  Nichtleiter.  Moissan  vor- 
locbte  ihr  indessen  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Kaliuniduor- 
'8B9eratoff  (KH  Fo)  eine  genügende  Leitfähigkeit  xu  erteilen.  Als 
lef9«s  dient  ein  Ü-Ruhr  aua  Platin,  das  mit  Chlormethyl  auf 
-60"  gekühlt  wurde.  Die  Oeffnungen  des  U- Rohres  wurden 
lit  Flussspatpfropfen  verechlosaen,  durch  welche  Gasahfiihrungen 
Da  Platin  hindurchgingen.  Die  Kathode  wai'  Platin,  die  Anode 
l«tin  mit  IC/o  Iridium_     Beim  Ötromdurchgang  entwich  Fluor, 


")  Biche,  Compl    Bend    46  S.  3äl. 
'      *)  Moiesan,   Compl.    Rend.    IIH   S.  154S,  106  S.  203    und  S06, 
1^861,  110  8.3TI>  u.  95L 
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wälireml  die  Anode  itierulioh  erheblich  ange^ritlen  wurde.  Du 
gadförmigi;  Fhior  ist  gelbgriiii  gefärbl,  ülmlicli,  aber  dchw3olttr 
ate  Cblor  und  von  äuaseret  unangeiivlimcm  Geniche.  iitat 
Ren ctio Unfähigkeit  ist  eine  ausserordentliche.  E^  vCToinigt  »ch 
in  der  Kiille  unter  KeuGrerscheinung  mit  kryataJlisirtetii  BttictiiB 
XU  ^licitmit^lritlhiorid ,  ejcplndirt  mit  WaaeerstofI  im  Dunkcla 
bei  der  niedrigen  Tnnperatur  seiner  älektrolyti«i(;tien  Herst«!! mif^ 
versetzt  mit  grosser  Energie  Wiig^er  in  l''luMWäuTO  und 
lind  tritt  mit  Phosphor,  Molen,  tiehwofel.  Antimon  und  i 
etwa«  itdiwiei'iger  mit  krystallietrt«m  Bor  unter  Kr  glühen 
Fluoriden  Jiusammen,  Sellmt  mit  fein  vertlieütem  Kohli; 
tLnnipcni'iisB)  vermag  tu  in  der  KlUl«  «ieh  zu  verbinden. 
cnmpaLteren  Kohlenstoff  formen  veroinigl  es  sich  bei  Uöhei 
Temperaturen,  aiit  Retortengraphit  bei  Kothglutli ;  mit  dem 
manten  erfolgt  ln-i  Riithgluth  noch  keine  Verbindung.  I>a.i  Ibui 
product  der  Verbindung  von  Fluor  und  KohlensUilT  ist  Kuhlcntfod 
tetraflaorid.  Aus  festem  Chlorkalium  verdrängt  Fluor  sofort  ('Hat 
unter  Bildung  von  Fluorkalium.  Mit  don  Metallea  reagirt  tf 
durum  träger,  weil  eine  Schicht  von  MetidlUuorid  die  Oberttcfci 
der  Metalle  überzieht  und  die  weitere  Einwirkimg  liemml,  Qiwcl- 
ffllber  bindet  Fluor  quantitativ  als  Fluorür,  Eisen  und  M 
verbrennen  im  Fluor  nach  gelindem  .anwärmen.  Durch 
chemischen  Figntmchaften  de^  Gaavs  ist  Platin  und  Gold 
undurchsichtigen,  Fhis6S[iat  von  durcheichtigen  Substanuui 
Material  für  GelüBse  vorgozcichnel,  in  denen  mit  Fluor  operirt 


Von   Reactionen   der  Sauersloffsäuren   Bind   die  Dar^lnq 
von  l'eberscbwefelpiiui'e   und   lleherkohlensäure    witdiitg,  fei 
die  Enteugung  von  Fertuangunat  und  Bichromnt. 

Chromsalze  oxydiren  sich  selbst  in  saurer  Lösung  iu>  Jd 
.\node  KU  Chronisaure.  Die  anodischo  Umwandlung  von  Hin« 
Oxydnatron,  also  einer  alkalischen  Chromoxydläsung  in 
SRuräB  Natron  hat  Häuesermann'l  naher  studiert.  Er 
dsse  die  Oxydation  mit  4'i"/(.  Stromaus lieute  bei  5  Volt  Sp 
verlief.  I>ieseg  Ergebnies  lässt  die  rein  ehcniiäche  EtUD 
von  Chromat  aus  Chronioxyd,  die  durch  Glühen  von 
eisL'TistL-in   mit  Soda  und  Kalk  unter  Lufirutrili   in  der ' 

')  BttUBsermniin,  7,    t.  angew.  Chem.  1893  S.  863. 


Fluor,  Blrbronifln 


4»1 


iisg«f!thrt  wird.  ökODOmiHCh  wosontlich  vortcilliafter  asehonuD. 
tingegen  k&nn  nach  Hftuesermann   die  ElektrolyBe  in  Frage 
kommen  für  ilen  I*ro(;eB8  der  Verwandlung  von  Natriumdiromat 
Natriumhichroiiiat.     B(ii   dvr   n;iii   ohiMniBclu-n   Ueliftrtiihruiig 
d«6  riiromat  mit  so  \*iol  Schwcfdäiuro  vt-rButal,   das«  di« 
IftUte  dee  an  (.'hromsäare  gebundenen  Natrons  in  Hiüfal  übcr^jciht. 
ei    dem    niedrigen    Handßlawertt-    des    NatriumBiillats   bedeutet 
eine   Euteleliuug   cim-n   j^kcinoiiiiüoliffn   NurlithcÜ.     Dteai^r   wird 
^mnieden,  wenn  man  die  Chrumatlösnng  mit  einem  Diajthriigma 
alysirt.    An  den  Klektroden  entsteht  SauerstofE  und  VViiseer- 
w eiche   für   den    beabsicli tagten    Process   nicVit   in    Frage 

ommvn,   in  der  Lösung  wandern  CrOj-Iunen  nach  der  Anode 

d  Na- Ionen   nach  der  Kathude.     Im  Anoilenraum  eteigl  der 

halt  an  OOj-Ionen.  der  von  Na-Ionen  geht  zurück.  Sobald 
ieße  \Vanrieruug3verhiiltni«8e  das  \'erbältrasfi  des  Chroms  zum 
ntron  im  Anudenraum  von  1 : 2  anf  1 : 1  vergröseert  hitben, 
nügl  vs,  die  Anodcnlaugc  einzuengen,  um  ihren  Salzgehnit  als 
JL-hromat  zur  Abacheidung  ku  bringen,  während  im  Kathoden- 
uni  cntBprei-hend  der  Einwanderung  von  Nutuiumiimfn  cnne 
.clxnatrontöeung  sich  hergestellt  haU  Diese  kann  dazu  dienen, 
den  mit  Kalk  und  Soda  zu  Chromat  verglühten  Chronieiuenstein 
in  der  Hitze  auszulaugen,  der  nur  hei  Anwendung  einer  Alkali- 
föAung  aJs  Extrai'lionBflüsaigkeit  seinen  Chramalgehali  hergiebt. 
Gegenüber  dem  rein  ehemischen  Verfahren  wird  an  AikalJ  für 
die  Auslaugung  und  ao  Schwefelsaure  ge»part.  und  dafür  Strom 
aufgewandt.  Häuäuermann  gieht  an,  daBS  er  mit  '2 — 3,5  Amp. 
iii  8Vj  Stunden  eine  Anodenlange  erhielt,  ilie  iiadi  dem  t'on- 
«entriren  eine  Krystalli^ation  von   über  40g  Nr^ Cr.) 0?  4~ ^  I^u ^^ 

Entstellen  lieae.     Anwendung   in   der  I'raxi*   hat  das  Verfahren 
lieht  gefunden. 

Während  bei  der  Itichromatbildung  ausscbliew-lich  die  l'eher- 

wintderung  in  Kmge   kommt,   ist  der  l'rocess  der  Permanganat- 

bilduog  aus   Mangannteu,    ebenso  wie  der  der  Chrom atbildung 

BUS   Natriumchromit,    ein    .-modischer  OsydatJonsvorgang.     Üas 

kl  ++  .  , 

BjTÜne  Ion  <ler  Mungannte  geht,   wie  das  Ion  Mn,  überaus  leicht 

^n   das   rote   Ion   der  Pt-rmangAnati.'   an   der  Anode   über.    Zum 

B>^-lege  eei  daran   erinnert,   dase  bei  der  BiektiuanolyBe  die  Ab- 
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)K:h<!i(luiig  von  Brai]nst«in  an  der  Aitode  auH  Maiigaiisalzlüeaugca 
durch  »Utrken  Gehalt  an  äalpt-t^ntilure  verhütfit  und  eini*  cjinri' 
titaüve  Verwand  hing  in  Ueheririnngunsanre  »nodisch  bewirkt 
wird.  Die  ChemiBchu  Fabrik  vorm.  Sehe  ring')  liat  scbün 
vnr  Uiiger  Zeit  die  t'ebert'ührun);  der  Manganate  in  I*ennan]piaate 
durch  KlektrolysG  jiutentirt.  Sie  schreibt  ein  mit  Diapbni^inu 
veTeeh«nL-E  (icfiLfw  vor,  in  wehrhei»  das  Matiganat  «ntwcdcr  tat 
beiden  Snitcn  doH  I  >iiiphrjigiiiaif  i)dcr  nur  Auf  der  Anodeoseitr 
eingebracht  wird.     ICIektrocheniisch  betrachtet,   besteht  der  Vor 

gong  m  einer  Einwanderung  von  MnO, -Ionen,  einer  Auswan- 
derung von  Metallionon  au»  dem  Anudenrauiii  und  einer  gleich- 

zeitigen  Werlhigkeitiiänderung  der  MnO«- Ionen   an  der  Anode, 

die  in  MnOj- Ionen  unter  Aufgabe  ihrer  halben  IjuJuog  äW 
gehen.  Ob  dieser  Procusi'  wirklidi  in  erheblichem  Omfange  iu 
Gebrauch  steht,  ist  nicht  bekaniit. 

Einen  eigenartigen  Weg  lur  Erzeugung  von  Natnanibi<ibio-_, 
mat  und  remian^uat  hat  Luri^uz-)  angegöben.  Wenn  nu 
Manganmetall  od<?r  Chromiuelall  a\b  Anode  in  AlkiUilömng  ein 
Katimde  gef;en(i herstellt,  die  zur  Unterdrückung  von  Keductio 
erachi-i II linken  durch  uaäcircnden  WaeseratofT  tun  bieten 
einer  Kupferoxydplatte  besteht,  ho  biitslebt  hei  Stromdurdig 
leicht  und  glatt  in  Schlieren  von  der  Anode  herablauf« 
Blchroinat  bezw.  Permanganat.  An  einer  Manganaoode  begiDD 
der  Proceij«  bei  1,5  Volt  Badspanuung  und  wird  bei  'J  und  nwli 
Volt  euergiKch.  An  Öttille  des  Matigannaetalls  kann  dl«  iiu  Ba 
ofen  erschmolzene  Legierung  mit  Eisen,  das  technische  Fe 
luangan  verwendet  werden.  Das  Eisen  der  Anode  geht  in  ■ 
Falle  auMächliL's^ich  in  unlösliches  Ilydroxyd  über,  ohne  da 
Entstehung  löslichen  eisfu^auren  Alkalis  die  Pennfttiii 
zu  vemnreinigen.  Ebenso  wie.  Ferro  mangaii  stJitt  Mangan 
das  technische  Forrochrom  statt  des  ChrommetaUs  dienen.  Zs 
Bichroraaterzeugung  ist  bei  einer  Ferrochromanode  eine  B*i 
Sfianuuiig  Voll  2  Volt  erforderlich.  Der  Process  vcrtauft  echt 
glatt  und  bei  viel  höheren  Badspunnungi'n  wird  nocli  eämmll 
ISaueretofi  zur  Oxvdation   des  Anodenmetalls   verbraucht, 


')  D  R,  P,  98783 

*)  Loreiix,  Z.  (,  anorg.  Cbaiii.  lä  S.  393. 


Bichrotoal,  Fermanganal,  EiBenafiiire. 

Jaueratoffgau  aufträte.  Aii<:h  hier  wird  kein  eisensaure« 
ondern  nur  Eisen hydroxyii  ueberiher  gebildet, 
ie  Darsteliuiig  von  eisen  saurem  Kali  scheint  einer  Bi-neut«n 
lUchung  bedürl'tig.  Poggendorf ')  erzielte  es,  Indem  er  zwei 
llatten  in  Kalilauge  gegen  üb  erstellte  und  Strom  bivulureli- 
,  aber  nur  dann,  wenn  die  Anode  aus  gewisaen  Sorten  von 
sen  bestand.  Stahl  und  Schmiedeeisen  uud  manche  Guaa- 
roben  erwiesen  sich  unfähig,  das  Eieemat  zu  hufera,  Auf- 
lerweise trat  an  der  Kathode  nur  eine  so  geringe  Redac- 
les  ano(Useh  gebildeten  eisensauren  Salzes  ein.  dasa  ein 
ragma  entbehrt  werden  konnte. 

on  bcBonderem  Interesse  als  apecifisch  elektrochemische 
rate  sind  Ueberschwefelfiäurc  und  Ueherkohlen säure.  Von 
stzteren  ist  noch  wenig  bekannt.  Beide  verdanken  ihre 
:hung  demselben  Phänomen,  welches  hei  der  Elektrolyse 
ilzsäure  zur  Chlorentwicklung  Anlass  gieht.  Wie  diese  auf 
Jmstand  beruht ,  dass  zwei  Chlorionen  zu  undiesooürtem 
migen  Chlor  bei  der  Entladung  sich  vereinigen,  so  geht 
ntetehuug  der  U  ehe  räch  wetelsaure  und  Ucberkohlensäure 
ne  Addition  zweier  entladenen  Anionen  der  Schwefelsäure 
1er  Kohlensäure  zurück.  Die  stufenweise  Dissociation  der' 
iflischen  Säuren  und  ihrer  Salze  veranlasst,   daes  die  Ionen 

I  und  M  SO,  in  concentrirteren  Sulfat-  und  Carbonattösungeii 
nden  sind.  Werden  diese  Ionen  zur  Entladung  gebracht, 
ten  sie  in  grosserem  oder  kleinerem  Betrage  nach 

2MCÖs-MC0a  — COjM 

2M804  =  MS04  —  SO4M 
Isen  der  Ueberkohlen-  bezw.  UeberBChwetelaiiure  zusammen. 
)aratellung  der  überkohlensauren  Salze-)  verlangt  sehr  kalt 
;ene  und  dabei  concentrirte  Lösungen  der  Caibonate  als 
rolyte.  Nur  das  kohlensaure  Kalium  und  Rubidium  haben 
ils  genügend  löslich  bei  tiefen  Temperaturen  erwiesen,  um 
ie  Percarbonatdarstellung  verwendbar  zu  sein.  Eine  ge- 
te  Losung  von  kohlensaurem  Kali  wird  hei  einer  unt«r 
i'3  liegenden   Temperatur   (etwa   —  15")   zwischen    Platin- 

1  PoRgendLiff,  Pogg.  Ann.  54  S.371. 

)  Constam  und  v.  Hansen,  Z.  f.  Elektrochetn.  3,  8.  137, 


elektroden  mit  einer  Thoiwolle  als  Diaphragnut  elcktrol)^  I 
AiiuiiiTiNtroinilichte  int  in  tien  (irenxeii  von  l—'.U'iO  Aiup  faf 
ohne  wusontlifden  ElnllusB.  Imtensei)  t^ohi-ineii  dicliöliWJifd 
innerhalb  dii^ser  Grenzen  für  die  Ausbeute  etwas  giinftfrj 
eehr  schwacher  Saueretoffentwicklung  entsteht  al!roäii(f  «j 
hehliirhe  Aiiaacheiilung  himmelblauen  H>ajzei<,  n'elcFiit«  wiJ 
Absaugen  auf  Thon  gestri>'h&n  und  über  Pliosphurpoalu^| 
trockiiel  ein  bläuhch  weisses  amorphes  PuJvet  r» 
pt'rcarbonat,  gemengt  mit  Oarbonat  und  Bicarbmiat. 
Dieses  Sab,  da»  i'ein  noch  nicht  gewonni^n  n-eiilai 
äuBsnrst  IiygroBCOpinich  und  leicht  Eersotzlich.  Bei  gc^iidal 
wannen  zerfällt  es  nacli 

K.,  C,  Oo  =  K«  CO3  -f-  VO..  4-  0. 

Es  lost  sich   in  Kiewaeser  fast  unzei'setit    und    wird  am 
Alkohol  aufgenommen,    Schon  bei  Zimmurtempcnitur  ebetfl 
die  wässerige  Lösung  Sauerstoll'gas  und  Bicarbonat 

K.  U;  Ofl  +  Ho  O  =  l>  KH  CQ,  +  0. 

C'hemisch  wh'kt  es  ala  starkes  Oxydationsmittel,  führt  Scli 
blei  ■leicht  in  Sulfat  über,   in.ai'ht  Jod   aus  Jodkuliiiio  liüi 
färbt  Indigolösung  und  bleicht  Fasenätofle.     Es  vennaj  ii<| 
manchen    Füllen    analog    anderen   oxydirenden   Agen^ ' 
reducirend  zu  wh-keu.     Die  Superoxyde    von  Mangan  iKni* 
werden  unter  SauerBtoffentwicklnng  in  t'arbonate  xc» 

Mn  O;  +  Ko  Ca  0„  =  Mn  CO^i  -|-  K^  CO;,  + 1'^ 

Säuren  Kersetzen  das  Pcrtarbonat  unter  Kniatehung  vuni 
säure  und  Wasserstoffsuperoxyd.    Mit  verdünnter  KaliUoff^ 
selbst    bei     —  2"    Kaliumcarbonat    und    WassersWfi 
gebildet ; 

/  O  -  0  ^  /OK 

CO  0C  +  2K0H  =  SC0  +H,0.. 

^OKKO/  "^OK 

Mit  Silberoxyd  gibt  es  Silbercarbonat  uud  Sauerstoß. 

Während    die  Percarbonate  nur   wiasenfii^hiiftliplies  1" 
bieten,   sind   die  Persult'ate   bereits  zu   einer  tecbniiclien 
tting  gelaugt. 


l'crcarbonate,  PernuKate. 


e  Ueberschwefelsäure  1)  kann  als  solche  iras  Schwefeleüure 
n  Form  ihrer  Salze  diu'ch  Elektrolyse  von  Sulfaten  ge- 
a  weiden.  Der  zweite  Weg  ist  der  wichtigere, 
e  freie  Öäure  entsteht  direct,  wenn  SehwL'felsä.ure  vom 
ichen  Gewicht  1.2  aufwärts  der  Elektrolyse  unterworfen 
Unterhalb  dieeer  GrenKcoDcentration  beschränkt  sicli 
4uD^  auf  S]juren.  Die  -iiiiietigete  Concentration  ist  600 
JgH^Sl.))  im  Liter  eulsprechend  45 — ßO  Gewichta|iroeente 
^5 — 1,50  spec,  Gewicht.  Bei  concentrirten  Säuren  nimmt 
Idimg  von  Ueberachwefelsäuro  wieder  ab,  Für  die  Dar- 
g  ist  eine  hohe  anodisehe  Stroradii'hte,  wie  sie  im  Kleinen 
eine  dra,btformige  Anode  am  einfachsten  erreicht  wird, 
iedrige  Temperatui'  von  Vortheil.  Die  Anode  ist  stets  vor 
1  des  Verwuchea  friacb  auszuglühen.  Man  arbeitet  loit 
rhonjjlatte  als  Diaphragma. 

ie  folgenden  Tabellen  veranschaulichen  nach  Versuchen 
Ilhs  und  SchÖuherr  den  Einflus,"  der  Conrentrations- 
ing  der  Säure,  der  anodiachen  Stromdichte  und  der  Tem- 


X. 

L 

istärke  2  Amp.     Stromdichte  100  Anip.  pro  qdm  Anode. 

l'tlurraL'hwefel- 
tfiure  In  1  l 

Auab  eilte  i 

Diirth- 

KChllllt 

ISliinilt 

S  naph 
■i  Siiind. 

nach       nii^ti 

30,0 

20,1 

33,8 

27,7 

17,9 

22,8      100  com  Säure.  Ternp, 

3i,5 

37,8 

76,6 

28,e 

96,4 

27,5  1 

8-10"  C, 

40,0 
45,5 

50,5 

61,0 
72,4 
82,2 

192,0 
153,0 
154,0 

46,2 
64,3 
62,3 

42,0 

55,3 
-19,4 

44,1  ! 

55,1 

55,8 

55  cciii  Saure,  Temp. 
5—6"  C. 

6B,fl 

91,8  1  165,4') 

69,5 

40,5 

56,0 

G0,0 

48,8') 

— 

60,0 

— 



nach  2'/i  Stunilen. 

nach  50  Minuten,  75  ccm  Säure,  Ternji.  8—10"  C. 


)  ElhB,  .1,  f.  praol.  Chem,  48.  185;    Z.  f.  ElekCrochem,  2,  S,  162. 
n.  Schönherr,  7..  f  Elektroehem,  1,  S.  417  und  468;  2,  8.245. 


J 
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U. 

Zur  Bildune   von  Uebcrschwcl'elsSurc    vcrwcndctur  Aiitl 
anndi»<cheii  KntUdungHarheit  berechnet  aus  dem  Sauen 

in  Procenten : 


Spec  .Gewicht 

Anodiflchc  Stroiodichtie 

pro  qdn 

der  SiLure 

5  AiDp.      1     ÖO  Amp. 

100  AmR 

i.i:. 

- 

— 

V    i 

i,ao 

— 

i.4 

SOfi     ' 

1,25 

— 

asfi 

43.5 

1.30 

1^ 

47,2 

M.« 

l,8fi 

3,9 

eofi 

7i;> 

1,4U 

33,0 

67.7 

rj.7 

1,4& 

32,9 

73,1 

7S.4 

1^ 

ri2,0 

74.6 

71^ 

1,55 

mfi 

66,7 

CM 

1,I!0 

ÖO.I 

«3.8 

m  j 

1,GB 

56,8 

63,0 

- 

t,70 

40.0 

— 

-  1 

HL 


StroinBtarku  2  Anip.     Strumdichte  pro  qdm  AnrdcJf^i 


Spe(!.  Ge- 
wicht der 
Säure 

Temper. 
in  0"  0. 

',       "       Ausbeute 
ijramm 
■     ,-^            in  % 

im  Littr 

1 

1,3S 

-2»  C- 
27"  C, 
60»  C. 

61,98 
32,2 
0,59 

64 
33 
0.9 

I  75  ccm  ifflure,  DMKJfl 
Elektroly>o  1  Souk-I 

1,B 

9"  C. 
27"  C. 

46.2 
34,67 

57 
48 

7ö  Ci-m  Süure,  llMtf"«H 
ElebtTolyHu  '•"  Mminl 

60  ccm  Saurei,  D^ac:^! 
KlektroljrMi  4Ü  »iiii»! 

Die  Tabelle  I  lehrt,  daes  die  Ausbeute  mit  der  Z«t  i 
geht.  Dies  erkläi-t  sich  aus  dem  UinBta,nde.  da*»  die 
echwe  fei  säure  mit  wachsendem  Gehalt  im  Eleklnil 
nehmend  an   der  Entladung  sich  betheiligt    Dadurch 


nur  insofern  ein  Verluet,  als  der  Strotnantheil,  welcher  di« 
.HSO^  entlädt,  kleiner  wird,  sondern  es  wird  auch  Lieber 
ifelaäure    direct    zerBtört,     da    bei    der  Elektrolyse   dieBer 

mehi'  Sauerstoff  auftritt,  als  der  diiroli  geh  enden  Strom- 
e  nach  dem  Faraday 'scheu  Gesetze  bei  UDgeänderter 
B  der  Säure  entsprechen  würde.  Entsprechend  diesen  Ver- 
ssen  Bind  die  Ausbeuten  nach  Tabelle  II,  die  jeweils  wäh- 
der  ersten  Minuten  der  Elektrolyse  ermittelt  werden,  grösser 
ie  der  Dauerversuche  in  Tabelle  I.  Der  Rückgang  dei* 
äuten  oberhall)  einer  gewissen  Coiicenti-ation  und  Strom- 
{,  den  die  Tabellen  I  und  II  zeigen,  erklart  sich  aus  der 
5ung,   daes  die  Ueberschwefelsäure  in  der  Nahe  der  Elek- 

sich  um  so  mehr  anhäuft,  je  höher  erstens  die  Strom- 
;  lind  damit  die  Bildung  [pro  Zeiteinheit,  je  üäliüüssiger 
ms  die  Schwefelsaure,  je  langsamer  also  die  Verbreitung 
lebelschwe  fei  säure  im  ganzen  Elektrolyten,  und  je  geringer 
ns  die  Leitfähigkeit  der  Schwefel  säure,  je  grösser  also  der 
3il  ist,  mit  welchem  die  UeberBchwefeleäure  am  Stromtrans- 
theilnimmt  und  zur  Anode,  von  der  sie  durch  Diffusion 
rebt,  durch  ionenwanderung  zurückgeführt  wird.  Die  Vis- 
it der  Schwefelsäure  wächst  und  ihre  Leitfähigkeit  fälll 
wenn  man  von  mäsfiig  enncentriaien  zu  stark  concentrirten 
in  übergeht,  Der  Eintluss  der  Temperatur,  den  Tabelle  III 
:ert,  erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  in  der  Wärme  uber- 
ifelsäurehaltige  Schwefelsäure  Sauui-stoff  entwickelt.  Dieser 
ane  Zerfall  ist  bei  60"  so  erheblich,  dass  die  Ausbeute 
gleich  Null  wird.  Bei  hohen  Stronidichten  an  der  Anode 
viscosen  concentrirteren  Säuren  tat  eine  locale  Erhitzung 
er  Anode  nicht  zu  vermeiden.  Darin  hegt  eine  weiterem 
ihe  für  die  Erscheinung,  dasa  die  Anabeute  für  jede  Con 
ation  der  Schwefelsäure  bei  einem  begrenzten  Werth  der 
idichte  ihr  Maximum  findet  und  daas  dieses  Max  in)  um 
stärkeren  Säuren  bei  einer  niedrigeren  Strom  dichte  eich 
,111. 
3ie  Uebe rech wef eis iiure  ist  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  lange  haltbar.  Eine 
ng  in  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,3  — 1,7  mit  10t' 
60  g  Ueberschwefeleäure  im  lätor  verwandelt  sich  binnen 
Wochen  wesentlich  unter  SauerstoSent Wicklung  bis  aiü' 
iber,  nruDdrlis  der  techn.  Klektraeht-mlc  >i- 
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cinuu  kleinen  R&stgehalt  von  einigen  Gramm  in  SchwefelÄure 
Üam-bon  eniHtedt  elwiia  WassL-rali)Rmi[)ernxy<l,  wiHli:hi--a  iiidil  aili 
tritt,  wenn  die  Säure  zuvor  stark  venliinnt  w»r.  Ein»  whwetel- 
säurefrfie  I^öeun);  von  üeberechwcfcisuurc.  dio  durch  AusSUni 
(äer  eleklnilvfiirten  FKiHsigkeil  mit  der  berechneten  Menge  Baninn* 
varlioniit  hv\  0"  liergeetcllt  wird,  inl  weneiitlicli  haltburt-r.  Ii«i 
einer  Aut'uiigsiMim-cntmtiini  v;in  438  f{  H^-SsO^  im  Litvr  lanikn 
Elb»  und  Schönfaerr  z.  B.  nnch  13  Tagen  noch  423  g  der 
SÄure,  wiihteiid  15  g  Schwefeipnure  durch  fTeiwUiij;en  Zerfall 
entstanden  waren.  Naoli  fß  Tilgen  entliielt  diese  Losung  nt 
268  g  UeberBchwefelsSurc  neben  182  g  HaSO^  um]  2,'J  g  Wi 
stoff»uperoxyd.  Die  UcberHchweroiHäiirolöeungen  besiUen  in  di 
(iremen  von  75  g  bis  438  g  im  Liter  gegenüber  tichwefelsS' 
löBungen  vom  glei^-lien  Scbwefelsauregewieht  pro  Liter  di 
gehends  eine  etwjia  kleinere  Dichte. 

Kingohende  Versuche    von  IClbs   und   äcliÖnh«rr    li^ 
weiter  gezeigt,  daas,  wenn  man  den  WasHerstoff  der  elektrolyi 
Schwefelsäure  durch  Nickel,  Auitnonium,  Kalium  oder  Alumiitii 
tlteilweise  ersetzet,   die  Bildung  vnn  l'ebprscliwefelwiurc  f\Mk  M 
günatigt  wird,  während  Natrium,  Magnesium,  Zink  und  Ku[di 
einen  solchen  Kinfluss  nur  gani  unbedeutend  zu  üben  vermi 
Wenn    man   ehie  Schwefelaüui-e  von4n0gHaSOH   im  I.iter 
Elektrolyt  wählt  und  von  dem  Wasserstoff  der  Säure  «ur 
Vs,  75.  'Vö.  V.^  und  -Vö   dureli  Ammonium   ereelrt.   bo  stci) 
Strom  ausbeute  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  reKelraü 
K.  B,  bei   Anwendung   von   50  ccm   Anode n  1  ösung ,   einer 
«türke  von  2V2  Ainp,,  einer  Slromdichte  von  100  Amp.  pp 
Anode   und    einer  Ktromdauer   von  30  Minuten   von  2$Jb*!t^ 
amnioniakfreier  Shiire  auf  48,5  7o,  59,t>  %,  6Ü,3  "/„,  71t,0  %,  I 
Diese  begünstigende  b)inwirkung  kann  nicht  dem  UmaUad 
gerechnet  werden,  das6  etwa  Bildung  einee  scliwcrl^lichen 
sulfatü    dessen    Cnnoentrnlion  im    Elektrolyten   hembdrücki 
es   der   elektrochemischen    Rück  Zersetzung   entzieht,   denn 
miniumpersulfat  ist   überhaupt   nicht   in  fester  Form  et 
und  doch  genügen  kleine  Mengen  Tbonerde  in  der  Sohwc 
die  Bildung  von  Ueberechwefelsänre  sehr  zu  heben.     An 
derselbe   eigenthünilich   begünstigende  Einfluj«  duroh  eine 
Salzsäure   geübt,    welche   Ausbeuten   von    10»/«   in    wlclie  n 
57  "/o  KU  verbessern  vermag. 


V  eberaoh  w  ef eleftiire. 

äe   friilier  angemerkte   Vorachrift ,    die    Anode    vor    dem 

ßh    frisch     uuszuglühen ,     hängt     mit    dem    Umalande    'M- 

en.  fiass  eine  muhe  Oberfläelie  der  Anode  die  Bildung  von 

gchwcfelsüure  selu'  beeinträchtigt.     Wenn  man  eine  Platiu- 

iclie  nur  so  weit  platinirt,  dass  sie  ihren  MetallglanK  tliell- 

verliert,  ohne  noeli  sichtbare  Bedeckung  mit  Platiumoor  ku 

,  ist  die  Strotnuiisbeute   bereils  wesentlich   beeintriiclitigt. 

tir  die  Darsteüung  überschwefc! saurer  ^alze   ist   das  allein 

Hche  Ausgangs niaterial  das  schwefelsaure  Ammoniak.    Man 

st  im  Kleinen  gesättigte  Lösung  von  Amnionaulfat  in  einer 

KÜe   von   80 — 100  com    Inhalt   als   Anodenlauge   und   ein 

iph  aus  gleichen  Voluminis  eunc.  Schwofelaäure  und  Wasser 

ithodenlauge  in  einem  die  Thnnzelle  aufnehmenden  Becher- 

Eine  Platindrahtspiraie  von  0,5  qcm  Oberfläche  ist  Anode. 

Schlange  aus  Bleirohr,  die  von  recht  kaltem  Wasser  durch- 

t  wird,  dient  als  ICutliode.    Man  benützt  2^3  Amp.     Man 

»rieht  je  nach  S — 4  Stunden,  saugt  auf  Glaswolle  das  Per- 

ab,    sättigt  daa  Filtrat  wieder  mit  Ammonsulfat  und  fährt 

ju   elektrolyairen.      Die   AcidiUi.t   im   Anodenraiun    ist   mit 

meulfatgesüttigtem  Ammoniak  möglichst  nieder  zu   halten. 

die  Kathodenlauge  ammoniakalisch  wird,  gibt  man  frische 

sfelsi'iure    zu,    da   die    Leitfähigkeit   der   ammuniakaliscben 

lg  klein  ist  UTid  der  Widerstand  unnöthig  wächst, 

)as  Kaliumpersulfati)  löst  sich  im  Wasser  bei  0"  zu  1,77%, 

«ich  bei  raschem  Arbeiten  aus  heiüsem  Wasser  umkryatulH- 

während  es  bei  längerem  Krhitzen  seiner  wässerigen  Lösung 

Ifat  imd  yancrstofl  zerfällt.  Seine  Lösung  reiigirt  neutral  und 

:eine  Fällungen  schwerer  löslicher  anderer  Persulfate,     Mit 

nitrat  und    mit  Fehling'scher   Lösung  entstehen  Nieder- 

;e  von  Sdbersuperoxyd  und  röthlichem  Kupferperoxyd.  Man- 

und  (.'obaltosalze  geben  beim  Erhitzen  Braunstein  und  ("obalt- 

ioxyd,   Eisenvitriol  wird  in  das  Oxydsalz  verwandelt,  Jod  a.w 

üiumloßung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  frei 

3ht  und  Alkohol  geht  aUmählig  in  Aldehyd  über.     Diese 

itiven  Eigenschaften  haben  dem  Persultal  in  der  oi^anischen 

i69e  rasch  einen  Platu  geschaffen.     Beine  Verwendung  führt 

intlich    zu    Eriiehnissen,    weU'he    mit    anderen    Oxydationa- 

In   nicht   erreichbar     sind.     Besonders   anaiiführen    ist   die 

)  Andere  Pcrsalfulc  siehe  M.arahall :  Chem,  Hoc.  3.  1891,  S,  TTl. 
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MQglicbkeit.   o-Nitrophvnol  mit  Kaliiinipersulfot  dtrKt  Sl 
hydrochinoii 

/\-NOj       0H_/\— NOa 

\/^    OH  "*  's/^OH 

XU  oxydiren,  wag  mit  andereu  Oxydiiiitieii  nicbt  i^ü 

In  der  organischea  Technologie   ist  das  f'ereiUfat  iBk\ 
Verfahren  bekannt  geworden,  nach   welchem  es  bei  Aal 
lind  Rolhdruck  auf  Kattun   in   eigenartigui-   VVeJM  la 
i.«t.  1)    Diesea  Verfahren  bcHt^ht  darin,  dass  «in  mit 
NaphtollöBung  präparirtes  Gewebe  auf  der  Dmckniasdail 
dianotirteni    und    verdicktem   Paranitranilin   bedruckt  »trf,( 
iiiit  dem  /!?-Naphtol  zu   dem  Afoiarbutoff  ParanitraiülinrÄJ 
Saiumen  tritt : 

N=NOH  N=N^ 

Wird  das  Oewebe  nunmehr  durch  eine  diaiotbtel 
lösung  genommen,  m  wird  an  den  aicfat  bedruckten!^ 
Kupplung   der   gelöston    Diaao Verbindung    mit   dem 
iialiium  auf  der  Faser  Dlanisidinblau  gebildet. 

CHgO(;oH.,N=  NOH 

+  2CioH,OH  = 
CHsOC6H„N  =  NOH 


CH:.O^^Ojj-CO 


Ist  das  ^-Naphtobiatrium  auf  dem  Gewebe  dort,  vofi 
aufgedruckt  wurde,  nicht  völlig  düruh  Bildung  dee 
verbraucht,  so  wird  die  Dianieidinlösung  auch  im  dteeeo! 
angreifen   und  indem  sie   mit  den  Resten  des  N&pbUlil 

")  D.  R.  P.  83  964. 
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idinblau  vereinigt,  das  Roth  trüben.  [Ie?halb  wird  ein  Hu- 
on  Persulfat  zur  Druckfarbe  empfohleu,  welcher  daa  (i- 
Cil,  soweit  BS  nicht  kuj>pelt,  üu  Dinaphtol  oxydiit,  das  einer 
nation  mit  Diazo  Verbindungen  unfähig  iet.  Das  Verfahrea 
l  der  Teclinik  des  Kattimdrucks  nicht  wesentlich  acceptirt 

a. 

ie  technische  Darstellung  des  Persulfats  geechit'ht  au 
ren  Stellen.  Sie  scheint  von  der  Praxis  der  Herstellung 
Bnen  nach  keiner  wesentlichen  Hinsicht  abzuweichen,  es 

I  Thondiaphriigmen  und  Platiiianoden  benutzt. 

ine    besondere   Aufmerksamkeit   hat   die  Frage   na(^h    der 

der  UeberschwefelBäui'e  im  Blei acc Emulator   auf  steh   ge- 

Elbs  und  Schönherr  1)  haben  überzeugend  dargetlmn, 

äe  au   den  Ladungaerscheinungen  keinen   Antheü  nimmt. 

II  vermag  sie  in  der  verdünnten  Accumulaturenaäure  bei 
tomdichten,  welche  im  AccumuliLtor  herrechen,  sieh  höch- 
in  Spuren  zu  bilden,  andereraeils  ist  eine  Lösung  von  lieber- 
felsäure  in  Schwofelsäure  nicht  im  Stande,  Bieiaulfat  in 
perosyd  zu  verwandeln.  Diese  Reaction  findet  erst  statt, 
man  die  saure  Lösung  nahezu  neutraUairt.  In  überschwefel- 
laltiger  Schwefelaiiure  geht  im  (iegentheil  Bleiauperoxyd 
Sauerstüffentwicklung  in  Sulfat  über.  Indessen  kann  ein 
sher  Antheil  spurenweise  eutetehender  Ueberecbwet'elsäure 
r  allmählichen  Zerstörung  des  Bleigerüstea  nicht  geleugnet 
n.  Ueberschwefeleaurea  Blei  PbSaOg  +  aH.jO  oder  SH^O 
i  zerfliessliches  Salz.  Die  Auflockerung  massiven  Bleis  als 
}  wird  aber,  wie  von  der  technischen  Behandlung  der 
oulatoren platten  bei  der  Formation  her  bekannt  ist,  durch 
iwart  kleiner  Mengen  solcher  Samen  im  Elektrolyten  he- 
gt, die  mit  Blei  leicht  lösliche  Salze  geben,  wie  z.  B.  Sal- 
äure.  _ 

'on  anderen  Reactionen  beansprucht  die  elektrochemische 
gnng  von  Metallhydrosyden,  -sulüden  und  von  BleiweisB 
jBse.  Lorenz-)  hat  beobachtet,  dase  man  die  Hydroxyde 
chwermetalle    In    sehr  reiner  Form  erhält,    wenn    man    die 

.  Elbe  u.  Schönherr,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S,  471, 
I  Z.  f.  ODorg.  Chem.  12,  S.  43(J, 
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MeUille  jili*  Aiioile   in   Hulffll-,    Nitl'a^  oder  l'hloridWai] 
KuliuiuK  uticr  Natriiii»»  einer  Plntiiilintliudu  gcgcriübci'sttillt.   An 
der    Anude  goht    das  Aiiodenmc^tali    in   Lösung,    wahrood  <t*r 

Klektrolyt  an   der  Kathode  alkalisch  wird.     Die   bei   ungeecbie- 
dunäu)    AnodfHrauni     durch    Fliisaigkeitsälrümuntf«»     flveati 
unlor  ZuhilfenaliiTie   jnechaniacheii   Rührens  eintretende  DnroH 
miHcbung  der  Anoden-    und   Kathodentö^ung    bewirkt,    dutt  dl 
neutrale   Alkaliealz    sich    dauernd    zurückbildet ,     während    iji 
Hydroxyd  des  Metalls  aus  der  Löe<ung  ausfällt.   Dieses  Ver 
int  enijifehlcnHwerth,    um    die   Hjilruxyde   iu   reinem    Zuataiii 
nuL-h  herzunU'llen.     ^<>   vrhült   tmin    mit   einer   Kupfcmiiodu  ia 
Clilorkalium  K.upfcrhydruxydul,  in  Kaliumnitrat  Kupforhydruxyd 
mit  Silber  in  Kaliumnitrat  Silbero.xvd,  mit  Zinn  in  Uhlorkalia 
ilie  sonst  uubequem  ber/usloUeud«  OrtliüzinntHiu«;.     Anolug  i 
erhält  man  die  Sultide,   wenn  mnn  eine  Anode  aus   dem  MfUU 
desEen  Sulfid    hcrgesh'llt    werden    $ull,    und    eine    Kalbode  so 
Öchwefelkupfer  in  einer  Lösung   von  Alkali chlorid,   -nilrat  wia 
-«ulfat  eiektrulyeirt.     Die  Kathode  wird   mit  einem  Liippiii 
büUt,   damit   ubt'alleude  Th^lehen   nicht  mit   dem  Niedorsrli 
sich  vermengen,   der  in  der  Lösung  entataht.     An  der  Kfttbo 
wird   SchwefelwftBserstiiff.   an    der  Anode   das    Beliwonnutalliilli 
gebildet,  di«  in  der  Lösung,  wo  sie  zusam  nie [i treffe n,  Sulfid 
Beben  laMsoa.    So  wird  in  Lösung  von 

KNOa  KNO;,  KNO,  KNO,  KNn.j  KCl   KCl 

oilor  Ki'l  ciJer  Kil 

erbalteu    CuS     AgS     CdS     ZnS      PbS     h'eü    NiS. 

Während  diese  Verfahren  nur  eine  präparative  Wieli( 
haben,  beschreibt  ein  Patorit  von  Luekow^)  eine  ArtwiC 
bei  welcher  Üliuliehe  Metall  Verbindungen  in  der  teohnisc))  *iii 
tigen  Fiirm  guter  Mineralfarben  erbalten  werden.    Die  wesetitBch 
Seile  des  Verfahrens  ist  die  Benutzung  uiner  Anode  aus  dem  Mb 
dessen  Verbindung  hergestellt  werden  soll,  und  eine«  Elektrolin 
welcher  eine  sehr  verdtiunte  Losung  gemischter  Natroosalta  i 
stellt,  viin  denen  das  Anion  dea  einen  ein  gut  IrisHohos  SaU  nittl 
Anudinmetall  hefert.  wtlhrtnd  dos  Anion  des  anderen  (bunil  <lil 
gewünsehlo  schwer  lösliche  Verbindung  giebt.  Die  Kathode  tit  n-1 
wesentlich,  doch  hat  es  sich  zweckmiissig  gexeigt ,   sie  audi  u* 


>)  D.B  P.  9170T  und  Boruhers,  Z    f.  Klektrocbem  3,  S.Vä 
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Anod eil inr lull  hiTKU.-ilellfii  nii')  in  einen  Heutt'l  von  Fillertucli 
einzuhüllen.  Die  Salz co nee ntratiuii  (iee  Elektrul>leii  liegt  ziviaclien 
0,3 "/o— 3,0%,  meirtliw  1,5  "/o  bezogen  auf  waeaerlreie  SalKe.  Der 
Eldclrulyt  ist  von  Haue  aus  ineis^  ne\iti-al  oder  i^elir  sciiwoL-h 
olk&Uscli  bezw.  «auer  und  ist  in  dem  Anfan^-siiUätandG  i\-äiii'eu<l 
der  Klebtrolyee  zu  erhalten.  Soweit  itie  angeBtreblen  uiilÜHliclieit 
V«rbiiuluii^tn  SalzL-  sind,  wird  das  MiHcliungsverliältniBs  dt;r 
beiden  NiitroiiiwilKe  so  bemessen,  das.'ä  80"/u  der  Mi!^(;lll.lng  von 
dem  Salz  jrebildel  werden,  de^un  Anion  mit  dem  Anoilcnmetall 
due  li'jitliche  Verbindung  liefert,  20%  von  dem  anderen.  Bei 
der  DariSielliinK  vun  Osyden  wird  die  weil  iiberwiegeude  Mt;iigo 
des  gelösten  ijalzes,  meist.  ütl.ö'Vo.  <iu*  i'im'r  Natrium  Verbindung 
(^bildet,  deren  Auion  mit  dem  Anodenmetall  ein  schwer  lÖHliches 
Sulz  bildet  und  nur  ein  kleiner  Bruchtlieil  (0,&"/o)  eines  anderen 
liinzufügl .  dPBseti  Anion  mit  lienj  Anudi'nmetall  euien  leielit 
Idelicben  Köriier  erhielt.  .Soweit  dvn-cli  Bildung  des  imlÖBlicIien 
ProdiictäB  eine  Verarmung  dee  Elektrolyten  an  einem  aeim-r 
BoMandtlieile  eiulritl,  ist  derselbe  regelniäaaig  in  solchen  Mengen 
tur  Lauge  ruzuEiilirFm.  du^  seine  Concentratiun  nicht  zurückgellt. 

Als  BeiBpiele  sind  anzuführen  die  BleiweisBerzouguug  mit  einer 
Anode  au»  \Vi-ii.'hblei  untl  einem  Elektmlyten,  der  V/'fi/o  eines 
ÜGm<;ngeE  von  Natriumchlorat  i80  Theile)  und  Sudu  (20Thei]e) 
enthält.  Die  Kathode  ist  Hartblei,  die  Baileparmung  bei  der 
wünfichenswerlhen  Stromdiehto  von  Va  Amp.  pro  qcim  Anoden- 
tlHclic  "J  Villi.  Dem  Elektrolyten  sind  während  des  Betriebes 
Kobleiisitiire  un<l  Wasser  zuzuführen,  in  dem  Maaase,  in  dem 
sie  vcrbriiucht  werden.  Das  gehililete  Bleiweiss  rollt  in  Strömen 
von  der  Anode  ab  und  simimelt  sich  in  dem  unteren  Theil 
des  Hades.  Bei  der  im  übrigen  vollständig  gl  ei  e  hartigen  DarKtellung 
neutralen  Bleiehromatea  ist  der  auch  hier  IVs'Vo'ge  Elektrolyt 
aas  einem  Gemisch  von  Niitriumchromat  (20  Theile)  und  Natrium- 
chlorat  (80  Theilei  Kiiwiniiuengeseliit.  Die  1-ösnng  wird  durrli 
Cbromsäurezusatx  gleichzeitig  in  ihrem  Uehalt  an  Thron isäureionen 
constant  und  neutral  erhalten.  Dui-ch  Zusatz  von  Watiser  wird 
femer  jene  alhiiJililige  Concenlratiünssteigerung  ausgeglichen, 
welche  der  Elektrolyt  durch  die  Entwicklung  von  Waaserstoft 
an  der  Kathode,  den  Verbrauch  von  Sauerstoff  an  der  Anode 
an<lernfalli<  langsiim  erleidet-  Die  Badspannung  bei  der  Strom- 
dichte,   die   auch   hier  0,5  Amp.  pro  qdm  j\ijode   zweckmässig 
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lieträKt,  ist  1,8  Volt,  Die  Büduiig  von  saurem  Itlek'hromat 
folgt  in  (l(.-n*ellieii  Weilte,  n-eiiu  der  Klektixtlyt  nüiM  iwiL 
sdiwacli  HftUcr  gehnltuti  wird.  Die  B»<lHpanniinf;  iitt  dson 
nunst  gloicheii  ViTiiiUtiiiHfteii  0,3  Volt  geringer.  Mit  zwei  Knp[<i 
elektroden  umi  denaitelben  Elektrolyten,  der  nur  BLeiweiaBerKeuguiig 
benUtxt  wird,  enteteht  mit  gleicher  Stmindichtc  und  Simnnuog 
wie  (lurt  Ui»i»i-li(W  Kupferciirlioimt;  u-retUl  iimii  dii-  Soda  diiivh 
das  gleiche  Gewicht  NatriiitnphosphHt.  so  rcsultirt  basiiiclic 
Kupferphosphat.  Als  Beispiele  der  OxydUldung  eeien  die  W 
Btellung  vnii  Ktipferoxyd  und  Rli-iniipeioxyd  gcnniinL 
Küpferosyil  dimtl  eine  SVdigf  l-ösiuig  vun  95  Theilen 
und  5  Theilen  Kochsalz  nla  Elektrolyt,  Die  Elektroden  snd 
Kupfer,  die  Badspaniiung  'J  Volt  und  die  ötromdichU-  M,5  Atop 
Für  Bleiaupercixyd  wird  iila  Elektrolyt  ein«  l'/a'Vo'ge  l*^ 
von  99,5  Theilen  Nntriumeulfal  und  (J,5  Thuü  Nutriiimclilo 
huniitKt-  Die  Ek'ktrodeii  Bind  dieselben  wie  für  die  Bi«iweit 
erzcugung,  die  Stromdichte  0,2  Amp.  und  die  Badapanoun 
*2,fi  Volt.  In  den  drei  letztgenannten  Fällen  ist  aiisiter  Vii 
bezu-.  Phüsphorsäure  und  Wait.ttr  bmin  bai<isuhen  Kuprrrpbo«)ib 
auch  Luft  dem  Elektrolyten  zuzuführen,  weil  die  Keaotioo 
lufthaltigem  Elektrolyten  erhiiehtert  ist. 

Einer  ErÄeuguuge weise    von    Eisenfarben    sind    Haber 
Reininger   hei   der  Elektrolyse   des   Ammonnilmu  be 
Wenn  man  die  bei  0"  gesattigle  Lösung  dipsce  äalx«a  mit 
Thonnelle   aia   Diaphragma,  einer  Kohleanode  und   einer 
kathüde  bei  kleiner  kathodischer  Stromdichte  (0,1(2  Am|i.  pro  iido 
eivklroly^irt,   äo    lüi^l  sich  daB  Eisen  dur  Katliodi-  zn  einer  go'it 
gelben    Flü^i^igkeit    in    der    msch    AmniuninkalixcJi    i/Tcnlriu 
Kathodeiilauge.     Bei   fortiiosetzior  Elektrolyse  scheiden  sioli 
den   Wänden   dee   Kaümdenraumes  und  auf  dem  Bo<len  dkk 
IVlaaeeii  braunen  Eisenuxydhydrats  ab,  während  die  liösunji  il 
Eiaengchalt    nicht     weiter    vermehrt.      Diese    goldgell)«    LAxin 
scheidet  beim  ErhitzeA  unti.'r  Luftab^chhiiM  ecbwarzes  inü 
Hches  Eisenoxyduloxyd  ala  ein  unfühlbaree,  unter  dem  Microecopl 
aliBohit  amorph    erBchcinendefl  Pulver  ab.     Gleicbu-itig  «it 
Stickstoff  und  Ötickosydul,   Durch  Einleil«u  von  Luft  in  die  1 
erhält  man  statt  des  Oxyduloxydes  gelbes,  amorphes  Kiseiws 
hydrat  gleichfalle  als  äusserst  feinen  Pulver.    Dureh  glcichx 
Anwendung  von  Luft  und  Hitze  sind  mhlreicho  braune  Si> 
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«chlagsnuancen,  Bämnitlich  vun  gloichartij^tn  Eigenschaften  er- 
hältlich, die  iu  ihrer  itDüaiiiuieneetzuiig  xwiBcheu  den  geechil- 
■lerteii  Etid])fiiilii<:t(tn  liegen.  Eiaenox_v<iulstilee  löatiu  sich  b&> 
kauntlich  in  Aiiinioiiiak  liei  Gegenwart  von  viel  AuimonüKilz, 
Ke  wollte  aber  nicht  gelingen,  die  Abscheiduiig  dei'  KisL'il- 
oxydationei^tufen  aus  HoloheD  rein  chemisch  dargeatoUten  Lö- 
sungen mit  gleicher  Eignung  Oh  den  lithugi'aphiscben  Fi;iudruck 
au  erhalten.  Iter  CliemiamuF  des  Vorganges  isl  niclit  aufgeklärt. 
KTsichtlich  bildet  »ch  an  dor  Kathode  eine  Verbindung,  weluiie 
ein  so  starkes  Oxydaus  ist,  dasB  sie  einmal  als  kathodischer 
DeiWarisatiir  ku  wirken,  undererseit.8  das  Elisen  durch  LociU- 
actiun  »i  nxydircn  nnd  dtunit  in  di^r  ninmoniakalisclieii  Am- 
monnitratlösung  löblich  zu  tniw^hen  vermag,  Wählt  man  eine 
hohl?  katbodischc  ätromdichte.  ho  wird  diese  Verliindung  de^ 
{[««talt  von  dt-r  rtidncii-enden  Tliiilij^keil  des  Stromes  beschlag- 
niüinit,  diiss  tlie  BUdung  der  Eisen  Verbindung  sehr  zurückgeht. 
Wühlt  nmu  eine  anan greift larc  Kathode  (Platin)  und  führt  die 
KathodenlÖNung  nach  einiger  Dauer  der  Elektrolyse  aus  der  Zelle 
in  ein  tielües  über,  wo  sie  mit  Eisen  in  Bcnihntiig  kommt,  ho 
IQet  sich  KiieeeB  unh^r  Bildung  der  beschriebenen  Verbindung 
uoch  in  vollkommenerem  Maasse.  als  wenn  es  direet  als  KaÜiodf 
dient.  Die  Elektrolyfc  anderer  Nitrate  auf  der  einen,  anderer 
Ammonsnlze  auf  der  anderen  Seite  giebt  /ii  ähnlichen  Pliilno- 
inenen  keinen  Anla-as  Der  Vorgang  ist  allein  an  das  .\nimonnitrB.1 
geknüpft.  Mischlingen  vnn  Ammoniak  mit  Ammnnnitrat,  mit 
Aounonnitrit  oder  mit  Hydroxylamin  greifen  ohne  Mtrom  Kisen 
nicht  in  dieser  Weise  an.  Ebensowenig  sclieint  die  nnlieständiife 
IjÖsung  des  Ammiinhyponitrits,  die  man  auri  Si1berliy|>onilril  mit 
(Jhlurammon  erhält,  in  Gegenwart  von  Ammonilrat,  Nitrit  und 
Ammoniak  zu  einem  solchen  .\ngrifT  des  Eisens  betähigt. 

Von  Interesse,  obwohl  bislang  ohne  industrielle  Verwendung, 

ist  das  Verfahren  von  Anke  nasy  '  i,  cuncentrirte  rohe  Schwefel- 

säuri!  ihin-li   Elektrolyse    von    ihrem  Gehalt  an   Mftullen,   tiah- 

äiure,  Salpetersäure  und  organischen  Tärbenden  Verunreinigungen 

SU  befreien.     Die  Absiclit  dee  Erfinders   ist,    eine   Reinigung  x\i 

L  en«iehen,    welehe   die  8äure  nach   dem  Verdünnen  für  den  Be- 

I  trieb  von  Accumulalorenfabriken  sofort  verwendbar  macht.    Man 

I  benutzt.  Elektroden   aus   Blei  ohne   Diaphragma   und   setzt   den 
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Ii;ii?ktriilyt«rii    «inigo    Zeil    nach    Beginn    der   Elelclrolyai-    dutch 
Kiihren   in   Hcwogung.     Die  St.romdiclite    isl  xweL-kmüssig   I  bi» 
■2  Am]),  pro  qdm,  die  nöUiige  Badapniinung  in  diesem  Fftlle  etwa 
ij  Volt.    Et«  entstellt  uii  der  Anode  Ozuii,  an  der  KnÜiode  Schwefel 
und   Öchwefeiwosserstofi,      Das    pnlsl<ihfnilc   Ojiör»    ox.vdirl   die 
organjechsn    Beetnndtheile   und    verwandelt  Salzsäure  in  l'hlor. 
das  entweicht.     Dem  Schwefel,    welcher  in  sehr  fein  vertfaeilttr 
Funn   im  Kleklrolyteii  sich   verbreitet,    wini   dii-  Rmhiction  der 
Slickslofloxyde   wnd    die   Ut-bertühning    dtr   Mi^tallu    in  Sulüdc 
zugeGchrleben.     Ke   ist  indessen   wold   richtigor .   diese   ICrsctiei- 
nungen    auf   Rechnung   des   Vorganges   der   kathodisclien    Ktn 
loduii^  zu  i-i^Uen,    die  Slirkt<tuSverbin<lungeii    /.u  Stick«t4(ff  n^lu 
t-irt   und   die   Metalle,    indem  ^ie   sie  gleichzintig  mit  der 
stebung  von  Schwefel   entlädt,  in  Sullide  übergehen  läset, 
Klektriilyse  wird  in   der  Kälte   oder  bei  schwach  frlinjiter  Ten 
peralnr  vorgi'nonunen,    Nach  ihn-r  Beendigung  vvrdiinnl  mjin  undl 
bringt  durcli  den  Schwefelwasserstoff  der  Lösung,  welcher  in  ds] 
concentvirten  Säure  nicht  voll  Bur  Wirkung  konunt^  Abscheidsnij] 
der  letxten  Antiieile  in  saurer  l.ötiung  fällbarer  Metalle  hervor. 
Die  (.'unrentration    der  SchwefeiBüure  etstt    in  dm  koH- 
spieligen  Platinretorten   mittelet  äusserer  Erwärmung  durch  ditj 
Hitzwirkung    des   elektrischen  Sti-onn'B  bu   bewirken,    ist 
schlagen,   über   nicht   alä   xweckmääsig  befunden  wonlcn. 
wollte   einen    unangreifbaren    melallischen    Leiter   von 
Widcrstnml  in  die  ü^äure  einlegen  und  durch  den  Struiii  i'rliiUeii- , 
Es  erwies  sich,   dass  die  Erhitzung   mittels  tileic'hstmm  untbun-j 
lieh  war.   Wenn  der  Widei-gtaml  de»  Leiter»  liocli.  dns  gpiuinu 
gofälle  alwi  längs  ihm  erheblich  ißt,  bo  nimmt  die  ijcliwef 
unter   ZcmutKung   an   der   Stromleitung   theil    und    es   enb 
Schwefel,  dessen  Bildung  bei  der  beabsichtigten  Concentistion 
reinen  Bäure  störend  ist.     Mit  Wechselstrom   i»t  titia  Verf^insj 
wohl  durchführbar,    aber  mit  einem   priiktiitchen  Aufwind  r*il 
1490  Wattstunden  pro  kg  Säure  verknüpft,    während  B)lGher*r| 
theoretisch   368  äsSm  ableitet.     Unter  diesen   VerhtiItnL-a«n  m-I 
reichen  die  Krattkosten  für  die  Concentration   hei   i-ineni  hm*] 
von   nur   2  l'f.   pro  Pferdekrnttstunde  den  Skonouiisch  untliDcj 
liehen  Betrag  von   i  Mk.  pro  100  kg. 

')  Httiis«ermjinn  ii.  Sie t liaiiimer,  Chem.  Ztg.  leSS,  l^lXOj 
*)  Buchorer,  C'liem.  Z.  löys,  S.  15'J7. 
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SchlieBBÜch  Ul  der  Darateüung  von  Sjiuereiufigjit?  um!  Wiusser- 
stoffgit«  XII  güüt^nkt'ti.  Diu  Hcrelolhmj;  ilea  letzteren  als  gtwon- 
dertc  Bctriebaforni  erscheint  unweamitlich,  da  Waaaeratofigaa  bei 
der  Fabrikation  von  Chlor  und  Aetzaikali  als  katlioiiisclies  Nüliyn- 
product  jrewoiiiwii  wtinien  kann.  Durt-ti  (.'iimpri-ssioii  io  Stahl- 
C^Undorn  wird  cf  voi-Kundtfülii^'.  Die  Abwesenheit  von  Schwefel- 
woasersloS  macht  ea  für  das  Weilöthen  und  älmliche  Arbeiten 
aua  hygieniechen  üriindeii  werthvoU. 

Apparate  um  äuuiirstufT  und  WasBersjtoS  nvbtiti  einander  zu 
gcwiunen,  ^ind  mehrfach')  beschrieben  worden,  Sie  bieten  kein 
b«i>nderes  Interesse,  Als  Elektrolyt  iässt  siel»  Schwetelsäure  mit 
Blei ek'ktro den,  oder  besser  Natronlauge  mit  ICisen-  oder  Nickel- 
elektfiden  verwenden.  In  der  Losung  ist  ein  Diaphratmia  nieht 
«rforderlicb.  Kb  genügt,  die  veitikal  eingesetüten  Anoden  und 
Knthuden  durch  ein  Gitter,  welches  isolirt  zwischen  ihnen 
ihnen  hängt  oder  ein  Stück  Filtertucli,  welches  die  FluFsigkeit 
in  £wei  Abtheilungen  scheidet,  so  weit  zu  trenneu,  doss  die  Gas- 
bl(U>eu  beim  Aufsteigen  in  der  Flüai^igkeit  nicht  in  merklichem 
Betrage  sich  durcheinander  mischen.  Die  über  der  Lösung  be- 
findlichen (jassammelraume  bedürfen  hingegen  sei  bat  verstand  lieh 
einer  gasdichten  Scheidung,  welche  am  einfachsten  da<lurch  er- 
niiciit  wird,  dnss  der  Oitsrauui  durch  eine  massive  Scheidewand 
abgeteilt  wird,  die  in  den  Elektrolyten  etwas  eintaucht.  Für  die 
Gewinnung  von  Sauerelßff  construirt  die  Eleklricitntsgeeell- 
sebfift  vorm.  Schnekeri  ii  Co.  einen  Apparat,  welcher  nach 
Mittlieilniig  der  Platinschmeize  vun  W.  (J.  Heraeua,  die  den- 
selben verwendet,  mit  einem  Stromverbrauch  von  3U  Volt  mid 
;KX)  Ampere  in  lü  Stunden  aus  verdünnter  Natroulauge  tUs 
Elektrolyt  4 cbniSaiieratüff  liefert.  Theoretisch  heiern  2000  Anipere- 
etunden  0,53»  kg  ,^  0,-14  cbm  von  Zimmertemperatur.  In  dem 
Apparat  müssen  also  olTenbar  mindeslens  neun  Zei-setzungs- 
kammern  hintereinander  geschaltet  sein.  Die  iu  jeder  Weise 
bequenie  Hintemnanderschailung  mehrerer  Kammern  in  einem 
.\pparftt  findet  sich  auch  bei  anderen  Constructionen,  Aus  den 
obigen  Zahlen  folgt  ein  Ener^rie verbrauch  von  15  Kilowattettmden 
pro  cbm  Saueratoff.  Hei  diesem  Kraft  verbrauch  rauss  der  KraJ^ 
preifl  ungemein  niedrig  sein,  damit  die  elektrochem lache  Enwu- 
gung  von  Sauerstoff    mit   der  chemischen    concurrenzfahig  wird. 

')  B.  I(.  E.  P.  von  I8ii3  Nr.  11  yJ3,  D. B, P.  51  im.  58 -282,  78 146,  83  UO. 


I3.,Capitol. 
Organische  Chemie. 


In  der  organischen  Chemie  ist  der  elektrische  Strom  in 
hältui»smä9sig  bescliräiikteu  Fällen  als  Hilfemittel  der  Syntbc 
KU  verwenden,  weil  die  überwiegende  Anzahl  der  orgsais 
Verbindungen  weder  leiten,  noch  in  wäeaetigen  oder  geechmobteD 
Elektrolyten  aich  liieen.  Unter  den  Reactionen,  weleht-  mit 
de«  Stromes  zu  liewerkstelligen  sind,  sind  zwei  Gruppen  iiu 
einander  xu  halten,  die  als  organisch  elektrochemische  Reacttonen 
erster  Ktasee   und  zweiter  Klasfie  unterschieden   werüon  iiiSgep. 

Zur  ersten  Klasse  wählen  die  Rmcliunen,  welche  auf  Bnt' 
Iftdung  organischer  Ionen  an  den  Elektroden  beruhen,  suriweiton 
die  zahlreicheren  Voigünge,  b&i  denen  Oxydationa-  und  Reä\» 
tions Wirkungen  an  gelüsten  organisdien  SubstaiiMn  auttnleDi 
die  nicht  ionieirl  sind. 


Eeactionen  erster  Classe. 

Organische  Kationen  beatehon  in  den  wässerigen  Löeuiigti 
der  organischen  Basen  und  ihrer  Salze,  organische  Anionto  li 
denen  der  Häuren  nnd  ihrer  Sake.  Die  Producte,  welche  W 
<Jer  Entladung  organischer  Kationen  entstehen,  sin<l  nicht  «twÜit 
obwohl  ihre  Untersuchung  ein  erhebliches  InUii-esse  veBpriidil 
(z.  B.  Klektrolyse  der  ijuatemiiren  Arumoiiiumsalse).  Die  R* 
afidonen  bei  den  Auionen  sind  hingegen  eingehend  behaiKhll 
worden. 


RlßkirolfM  von  KftliumAceuit. 
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Wiixl  eine  l>(isiiiig  von  eseifisaiirem  Kali  der  ElektrolywL- 
unterworfen'),  §u  trill.  wenn  sie  sehr  vpnlünnt  ist,  an  den  Polen 
aasschlie^^lioti  yaueretoff  und  Wasseratoff  auf.  Folgt  man  hus 
Zwcckmnsaigkeitsgründeii  (S.  14:i)  der  Theorie  der  primären  Wasser- 
nreetzung.  so  besagt  diese  Uetiliachtung,  dass  in  di«st'ui  Falle  an 
der  Anode  nur  Hydrosylionon  lurAbscheidmig  gelangen.  Walilt 
Rinn  «bei-  eine  concentrirtere  Lösung,  so  erscheinen  im  Anoden- 
ga*  Ai'lhan  und  Kutilenniiure,  welehe  nach  folgeudei'  Gleichung 
gebildet  sind : 

l)  aCHs€ÖO  =  CHa  — CHa  +  2C0a. 

Daneben  beobachtet  man  in  sehr  untergeordnetem  Maasse  die 
Bildung  von  EeeitfaÜuremelhylester,  der  nach  folgendem  Schema 
ontrfeht :  _ 

2)  2  CH.,CÖO  =  CH;,(;OOCH,  +  COj, 

Der  Procentgebalt  an  Sauerstoff  gebt  gleichzeitig  ira  Anodengase 
surüek,  aber  nicht  nnr  in  dem  Umfange,  in  welchem  die  Ver- 
tlieilung  der  Entladungsarbeit  auf  die  Aethan-  und  Sanerstoff- 
bildung  e»  mit  sich  bringt,  aundcni  in  stärktTem  Maasee.  E» 
wird  also  nebeu  den  Renetioneii  erster  Klasse  zu  einem  Bnich- 
theil  eine  solche  iweiter  Kla.«8e  verwirklicht,  indem  ein  Oxyda- 
tioDsvorgang  hinzutritt,  der  Essigsäure  in  Kohlensäure  verwandelte 
An  dtT  Kathode  wird  auaachüeBBlich  Wasseratoff  als  Gaa  ent- 
bunden. Der  Antbeil  der  Aethanbildung  an  der  Anodenarbeit 
irird  begünstigt  durch  eine  grosse  (''oncentration  des  Acetats  und 
dnrdi  eine  hohe  ytromdichte  an  der  Anode,") 


•)  Kolbe.  Ann.  Chem.  Pharm,  89,  8  261. 

*)Mii(rny   fChem.  Soc.   ,1.  1892.    fi.   10)  fiind   den  Maxlmalwerth 

die  Knl.IntiuQgfiproncnte  Aelh/m  ^  90.  Den  ZuBiimmenhang  zwischen 

nceiitrnliori   iiiid   AfthanbilHung   ergibt  folgende  ZiisaininonBtetliiiig: 

KCOOCn,  in  Losung    ,     (iO     11.77       6,7       3.M       1,84       0,97     0,6 

itladunt^sprooeDte  Aethun  8U     7B,5       118,4     ßU,5       50,8       96,4       0,S. 

Dil*  V«rBacl»e    wnrden    bei    11  — 12"    mit   einer  BlTomdichle    voa 

•oviel    aus    M  urrny 's   Annähen    kii    enriiehnien    iat    —   Ü'J  Ainp, 

(|<Im  Anotleuädche  ifemiictil.     Die  Elektrorlen   waren  ebene  l'Iutin- 

che,    die   akli  geg^ndlieratunden.      Fllr   die  Berechnung   der   8truni- 

bte  iai  aiir  die  Vorderseite  herdckeiditigt.     Den  Einfluss  der  ötrinn* 

sie  «eigen  folgende  Zuhien,  die  Murray  bei  SO^/uiger  Losung  Innd: 


i 
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i:i.  OrptniRcbd  Chemie. 


Dei-  Vorgang,  welchen  itii-  (ilcichung  I)  wieilcrgibt,  voUcie 
vkb   Allgemein   bei   der   KleklroK-sc    d^r   Altuilif^lxe 
FettBäuren.  aber  die  Ausbeute,  in  welcher  der  Knhleiiwasaentafl 
entetehl,  erreicht  bei  den  höheren  (■ÜL'ilem  regelmiütsig  nichtdool 
Betrag,  der  beim  Acetat  nuttritt,  und  isl  in  inaot-heD  FJÜImiwIiub] 
bei  den  nifücron  Uliedorn  sehr  klein.' > 


Es  enlstt'hl  so  uns 
l'ropionfiaurem       KaU 
I&ovalehan  saurem     ■ 
Caproneanretn  < 


Butan, 

•2,5  Dinit-lbylhexan, 

n.  Dccun, 


Striim<lidite  in  Aiiit>.  pro  qdoi  Anodo     KT     33      10     4'/i     i    'it 
EnOiKlnngeprocenie  Aethnn    .     .  81      74     (!!*     SS     51    M 

D(<r  r'iiifIriHK  der  Tenifiei'Hliir  auf  dl«  finilüduugsprocuDie  AethiD  I 
Ist  iiiierheblicli,    wUlireiid   alier    imtcr  liO"  C.  io  ~20'',agvr  Ac«Uitl(Wun|i  1 
fast    alle    diejeuijte  Aiiodenarbeit,    welclie    nicht    der   AuiJwnlriWuu  j 
dionl,  auf  Uxjrdalion  iu  der  Losuiu;  verwendet  wird,  tritt  v<'>ti  60*  ad' 
wHrt«  in  ntuii.i'iidi'r  Progression  die    Bnuereloffentbindune  in  GRobnn  1 
nullen    der    Acthnnrntwickhing    hervor.      Ein     nnheren   Hinsehe«   aulj 
Murrny's  Ergebal^ee  ersibeinl  iilchl  niu|iteblenHwerlh,  da  wahncluip-i 
liL-L    ein    Tlieil    seiner    xalilreiclion    Ri-nbatb tunken     nicht    richtic  Uli 
JWurrny'a  tJuaMnalvBen    fCiliren  bii  dem  Er^jeliniss,  diu«  b«  nnteri« 
(lerlicher  Stromditbte,  Teniporatur   inid  Snlxconopiitmtinn    die  Abmo» 
flungen  der  AnodenphiUe  Aii(dcn  Unifitng  der  Aethnn l>iKlnnf!  vosEit- 
dxitu  sind,  wna  jedenfiiMs  iiunntreffeDd  int. 

■)  b)lne  V(in  Lüt>  vertretene  Meinung,  duaa  bei  der  KlekiraiTntbctt 

der    Koblenwaeeerstuffe    xnnitchst    dag    Anhydrid    » „/)  ^  O  ratitiU, 

welches  mit  Saiiersioff  in  K  —  B  -j-  äCO,  Dberirehi,  ist  Hchlocbienfiofi 
nicht  XU  halten  Die  dafür  lieieebrucbten  Belege  (Z.  1  Klektniclieoi.  S 
8.  421  «tüUen  iliL'«en  innerlic^h  iiiiBsorsi  imwulin^i'bein liehen  Vtirgnm;  ö 
keiner  Weise.  Schall  i'iC.  f.  Elelilrurhem,  3.  S.  »31  weirt  luif  .lii' V'-; 
liebkeit    hin.   dnes   die  liohlenwiiasersloRbildung  aber  dio  8u[>er<>i'' i- 

RCOO 
geben  kOnne.  d,  li.  cIiisb  äRCOO  sunitchst  ergebe  ami  duwt* 

KCOO 
2G0,  nnd  R  — R  zerfalle.    Dieae  Annahme  lindet  eine  gewiiM  SIMm 

diirin .  da><i>  die  im  Folgenili'ii  beaproühenea  ThioMiimn  OtMlU' 
HOOB  —  ßOCB  geben.  Ha  aber  die  analogen  Stiperoxyde  RCOO— «»Ot 
noch  nii-'ht  beobachtet  wordeu  sind,  wird  man  »ich  vorlftuflK  Khi>*' 
en te üb  1  Jessen,  ihre  Zwit<chenbtlditng  um  dieaiM-  Analogie  willen  anu 
nehmen. 


AnderP  ctnliBalBche  fett«  Sftar«n. 
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Heptylsaurcin  Knll     .     .     .     n    Dodecan, 
Caprylsaurom      »  .    .    ii.  Tctradecan.') 

DenelMii  veilüuft  ebenfalls  in  wechselnder,  meifit  geringer 
Aubeuto  iler  Vorgang  nncli  Ciluwiliuiig  2),  welthor  ym  di.-n  Ksterii 
der  Ausgangssäurc  inil  dem  niic)istniederen  .\Jkuhul  führt.  Er 
tritt  in  erheblichem  Umfang  i.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  vale- 
liaaniiren  Kalis  iiul,  welclie»  viel  Valeiiansauiebutylei^li'i'  ergibt. 
An*  don  Estern  kann  linrclj  Hydrulyne  .Mkuhol  und  Süiin»  e^^ 
Welioii.  Hamunet  hat  das  Auftreten  des  Alkohols,  welcher 
danach  zu  erwarten  ist,  mitcr  den  Nebenproducten  der  Eielrtro- 
lyse  beobachtit-2) 

Ddiu  tritt  ein  dritter  Vnryiang,  der  bei  der  Essigsiiure  zweilcJ- 
hiiH  ist,  diu  Bildtmg  iin(:esnttigter  Kohle tiwaäijerstofFe  nach  dem 
Schema  3):  _ 

3)  2  (.'HsCHaCH.CÖO  =  UHiiCH  :  rHa  +  COj 
+  CH„(H;.CHjC(K>H. 
Diese  Kca<;(ioi^  tvird  in  manchen  Fällen  zum  Hauptvorgan^^. 
entfitebl    ans   Kaliimibutyrat    und    -isobutjTat   Propylen,    aUB 
_  Kaliumvalerat  Jsobutyled.    Die  vorher  erwähnte  Entstehung  eines 
Alkoholfi,  welclier  em  Koldetistoflatoni  weniger  als  die  Ausgangs- 
enthält,    kann   audi   aiä   Hydratation    eines   primiir   ent- 
enen  Ülelins  aufgelaäst  werden. 

Midclit  man  die  Alkalisalze  mehrerer  Fettwauri'H,  ?n  wird, 
nhnlidi  wie  bei  der  DaTHtellnng  gemischter  Ketone  aus  den  ge- 
mischten Kalkt^alüon  verseil iedt'ner  geaättigtiT  Fettsäuren  hier 
ün  Zusai  lim  eil  tritt  der  beiden  Säurereste  beobachtet,  welcher,  der 
Natur  der  Suche  nach,  der  Formel  I)  oder  ■.')  gemäss  sich  voll- 
ziehen kann.  Der  Verlauf  niich  1]  wiegt  vor.  So  erhüU  man 
nach  1)  aus  isovaleriansaureni  und  önantheaurem  Kali  das 
8  Methylnonan.  Dabei  entsteht  als  Nebenprodiirt  durcli  die 
'Verku)>plung  zweier  Reste  ihar  Oenanthsäiireanionen  n.  r>odecnn. 
Die  Ronctimien  sind  boschriinkt  auf  die  Fvttrcihe.  An  aruma- 
tdeche  Reste  gebundene  Uarboxyle  vermögen  nicht  unter  Ver- 
•ejnigung  der  Kerne  abzuspringen.     Die  Gleichungen-') 

\  ')  Kolbe  l.  (.■,  WdrtK.   .lubresli,   f.  fhoni.  Iffiß  S.  575.     Braliar 

n.  Ooaali-tb,  Abu.  Cheui.   Phurm    Tä,  B.  26ä 

*)  Die  Ulis  buUereaarem  itml  isii))iiUer8u.iirem  Alkali  i«  prwari^enclen 
Bflxane  konnte  Hamonet  i^Compt  Itend.  1:^3  S.  -2^2)  nicht  aufHnden. 

»)  Bnurgoin,  Juhresber,  18l!7  S.  380;  1871   8.  G31 


M2 


13.  Ur]^n  lache  Cbemie. 


5)  2  CflHa  COO  =  C«UaCOOCflUj  -j-  COü 


] 


laeeon  sich  nicht  roalisiren. 

Wie  div  Salze  der  Kettenurcn  verhalten  sich  die  GRtetsauren 
Sab*  der  Motten  Dicarbuiisäuron.  Die  verestert«  Carboxylgruppi: 
neigt  Stell,  wie  zu  erwarten,  vullstiiiidig  ini^rl,  während  dit  saii- 
bildende  iibg(titpult(;ii  wird  und  der  verbleibende  Rest  mit  einem 
»weiten  gloichartJgen  Itoato  zu  einem  DicarboiiPäureeflter  m- 
saoimentritt.')  So  liefert  midoneatctsiiiireG  Kuli  Beriietciiisaurt- 
diSthylc»t«^r. 

XOt)  CH,— COOCtH. 

6)  2CH2<  =2000+1     ' 

Aus  bernsteineBlerenuretii  Kali  entsteht  Adipinsauredtcitcr. 


CHa-COO 


CH,  —  CHo 


7)  2  t 

CHa-COOCjHB 


C'OOCjHfi  COOCaHa. 

Ebenao  erhält  man  aus  den  äthyleateruanren  Vorbindung 
nacbatehcndtir  Süureti  die  DiJithytester  der  beigefügte»  höbe 
Dii:arbon  säure  II : 

Glutarsäiire  —  Korkeäure, 

AetliykualniiPänre  —  s,  Diät.liylljoniBtcinBfiure, 
Adipinsäure  —  Sebat-inBiiure, 

Korksaure  —  Dodccandicarbonsilure, 

Sebacinsüure  —  Hexadecrandicarboii«Kitr«. 

Alle  iliese  Sauren  entstehen  in  guter  oder  massiger  At 
so  dasa  die  Ueaction  als  Aufbaureaction  pralrtiB<^h  verwendbcri 

Aus  dem  eetpreaun^n  Salz  der  Isoliernsteinsaure  entstehen  i 
meso-  und  ilie  traubeneäurige  Fonii  der  Dimethylbemsteiittioii 
neben  einander. 

Daneben    wird   regelniasMg   analog   der   Umeetxuitg   3) 
Bildung  ungeniittigter  Säuren  beobaclitet: 

8)  gi^HaÜOCCH^CHjCÖO  =  UHtÜOCCH  :  OH, 
+  C.H60ÖCCHaCH2COÜfl-f  COa. 


■]  Brown  tt.  Walker,  Ann.  Cbem.  Pharm.  261  8.  lOi;  :n4  ft  lU 


Eslera&ure  iSahe  der  DiciirbonBilQreii. 
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so  gibt  dijnptliylmaloneetersauree  Kali  Methylacrylsäureester, 
diütliylmfilotioBtürtaurt;»  Kali  Aüüiytct-ulodsäiireester.  Duroh 
Anwendvuig  eines  Geiuischeg  aus  einem  estersauren  Sake  and 
dem  Piner  gewöhnlichen  goBättijrtcn  FL'ttfS.ure ' )  eiilstehcn  Eetei' 
höherer  FetL-Uliireii.  So  liefert  KaliuinätliylHutciiiat  und  KaUum- 
batyrat  den  Oaprdiieäurfailiylester  in  guter  Ausheute. 

CiiHflCX)OC:ir^CH,Cüb~CuHsCOO  — CH»— CH2~'"^    ^' 

Antildg  enlüti-hen  aus; 

iuiiiüthylsuccinat  u.  Koliuniacetat        =  Butt«reäuren.thyleBter, 

pnijiidD.nt  =  Vjilerianaäiire  »     ■ 
ifiobutyrat  ^  Isobutylesttigsäure- 

üthylester, 
nt-ctot        =  Prupionsäurräthyl- 

ester, 
Propionat  =  Buttereäureüthylestör, 
butyrat      =^  Valeriausauie  »    > 

M  ethy  Ihy  dio  ümm  t- 
aäureeater.') 


K  alinmäthy  Imal  onat 


Benzy  lin  alo  n  e  sie  r- 
saurem  Kali 


iii;etftt 


={ 


Die  «ulotzt  auf^etühiti'  K-attio»  einer  Säure  roit  einem  aio- 
riiatischen  Rest  im  Molüc;lil  steht  vorläufig  vereinzelt  da.  Für 
mch  als  esbTsaurea  Salt  etektn.ilysirt,  giebt  dif  Benzylnialoii saure 
kein  CoudenBationsproduct,  sondrrii  verfLillt  der  Oxydation.  Ebenso 
wenig  ist  die  CondenHatjon  anderer  Anionenreste  mit  einem  aro- 
matischen Radial  1iislan<;  bekannt.  Auch  mit  Phtaleetereäure  ge- 
lingt es  nicht,  eine  (.'iindensatinn  zu  errL'ichen. 

Die  Nebenreaction ,  welche  unter  f)  angemerkt  wurde,  tritt 
bei  der  Elektrolyse  gemiscliter  Salze  ebensowohl  wie  bei  der 
der  i'inEelneii  Salze  für  sich  auf.  So  wird  die  Eiitötehung  des 
M  ethy  Ihy  droziinmtsäureeetera  von  dem  Auftreten  des  Zinimteäure- 

HydrozimmtBäureeeitei's  begleitet. 


')  V.  Millvr    u.    Hoffr,    lier.    (I.    JeutBobeo    ehem.   Ges.   189B, 
.  3427  uud  Z.  f.  E-:iisktrocl.üm.  i,  S.  f.7. 

')  V.  Miller  a.  Hof  er.  7,.  1.  Elokirocbom,  i,  S.  66. 
ll*b«r,  QtundrIsB  Uor  lechn.  Elekuooh«iiiIe.  tl3 
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13.  Organlaclie  Chemie. 


10)  2  Q  Ha  -  CHs  -  CH  <(^^  '^"^^CbHsCH  :  OH  COOCH. 
+  C^  Hs  Vtl.  CH.  t;00  Ca  Hft  +  a  CO,. 

Störend  ftüilliar  macht  siuh  t'prner  oft  der  Vorgwig  iwwt 
CIhlssc,  welcher  bei  lier  Essignäiire  angcmurkt  wurde,  die  Oij 
tion  des  Sulzc«   ui   der  Löeuug.     Er  ist<  bei  der  Maluuc»t«nüin 
erheblicher  als  bei  der  Bernstoinpstersäure. 

Die    BiMiüt/.uii);   den   UemiäulieH   dei*    (ettauitreii    uiid  u^t^l 
siiureii  Salzes  RcshlieBst  die  MiigUchkeit  ein,  dium  zum  Thwl 
Anionen  des  ersten  wie  des  leUtereii  unter  sich  reagireo.  ESjib 
beeonders  merkwürdigoii  Fall  diexcr  Heaction  bietet  dje  soeb 
beaprochcine    Elektrolyae    des    benzyluialonetrterRAureii    K»l» 
MiBchmig  mit  Kaliumacetat.  Hier  eiit^t«ht  diirvli  Wreinigciig 
Rc-t^t«    der    llenzylnuiiunujrtL'raäiire    unliT  aidi    der   LHbeniylb 
stein PÄurediäthylester    neben    dem    Methylhydruzuiiniteüi: 
während    er   in    Abwesenheit  des    Kaüaniaeetiits    niclil    erb 
werden  kann. 

Bei  Anwesenheit    niehrc-rer  veresterl^'r  ('»rboxylgriipiKii 
Molecül  neben  einer  an  Alkali  gebundenen,  vcrlatileu  die 
tdonen    ganz     analog.      So    giebt    tricarliaUyIdiiitliyleetemu 
Kati   luit  Kaliuioacetat  Aeihyl  beruhte  in  fiiu  red  iKthv]e«t«r  bei 
Elefctrolj-se'): 

II)  OHoCOOUHs  CH;CÜOr*Hft 

CB.J  Cüo  c,  Hs  ^      ha^  coo  i:-  Ha 

I  I    ^        =2  COj  +   I 

CH.,-(;00  CHa 

CHa  — COÖ  CH:, 

Die  Vorgänge,   welche  bei  den  AlkaliwiUon   der  8äu 
obacbtet   werden,   finden    ihr  Analogon  in  dem  Veriialt 
raetallsnbstituirteu  Verbindungen  vom  Typus  des  Niilriuindii 
malnnenureesters").     Ks  vert-inigeii  eich  «wei  Anionen  nacb 
gender  Gleichung: 

Bo  dasB  der  syrnraetrische  TetraäthyläthantetKcaiboiifAur 

>)  V.  Miller  u.  Hofer,  Z.  f.  Elektmchcm.  4,  .S.  56 

«)  Malliken,  Her.  <!    deutschen  chera.  Ge«,  26,  S.884. 
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3t.  Bei  der  Electi'olyse  der  NatrimuviTbiiiciui  ig  des  Methaulri- 
isäureestera  wird  in  derselben  Weise  HexaäthylüthanliexfW 
iBüureester  gebildet.  Natraceleseigcster  giebt  DiacetbernBtein- 
ster^),  Kalium nitroiaopropan  Diiiitrohcxan 2). 
eht  man  von  den  besprochenen  Verhiudungsgruppen  auf 
erhalten  abweichend  conetituirtur  Säuren  (iber,  so  ist  nur 
in  einzelnen  Fällen  eine  fassbare  Reaction  erster  Klasse 
sr  Elektrolyse  zu  constatiren.  Analog  den  früheren  Uin- 
gen  ist  die  bei  dem  bemsteinsauren  Natron  constatirte 
lg  von  Aethylen^} 

CH2CÖO  CH3 

")iH,CÖO-''''°=  +  fcH,' 
6  Aeetylens  bei  der  Elektrolyse  des  fumarsaureu  und  maliiiii- 
1  Natrons 

CH  COO  CH 

U)   !i        -     =2C0o+    ,11    , 

'  UHCOO  CH 

jmouietri sehen  und  UTieyminetriaehen  jVllylcns  bei  der  dee 
onsauren  und  citraci insauren  und  itaconsaurou  Kaliums.*) 
jen  aber  treten  Oxydations Vorgänge,  welche  theilweise  bis 
ohlensäure,  theilweise  nur  bis  zu  Zwischenproducten  (Acryl- 
auB  ineea-  und  eitraconsaurem  Alkali)  führen,  stark  in  den 
fTgrund.  Bei  den  Oxysäuren  sind  die  Keactionen  zweiter 
I  fast  ausscblieaslicb  thätig.  indem  sie  Aldehyde  liefern.*) 
JUS  Mandelsäure  ist  es  gelungen,  in  kleiner  Menge  das 
>■  und  Isohydrobcnzoin  zu  gewinnen.*) 

Cfi  Hg  CH  (OH)  CÖO  =  Cfl  H5  CH  (OH)  —  C^H  (OH)    Cr  Hs 

+  2  CO,. 
linga  kann,   wie    Elbe^)  hervorhebt,    die   Aldehydhildung 
cherweise  eine  Reaction  erster  Claasc  sein,  indem  sie  tiiialog 

wie  folgt  vor  sieht  geht 

)  Weenis,  Americ.  Chem.  J.  15,  8.569. 
I  Zelinaky,  Llem   Z.  1895,  8.91. 
1  Kekulö,  Ann.  Chem,  Pharii.,  131,  8.73. 
)  AarUnd,  J.  t.  pract.  Chem,  ö,  S.  256. 

)  V.  Miller  u.  Hofer,  Bar.  d,  deutschen  diem,  Ges.  2".  S.  4Ö1, 
?  Walker.  J.  Chem.  .Soc.  18%,  S.  Iä7S. 
)  Elbs  als  Kefereni  im  Jahrbuch  (    Eleklrochein.  3,  S.  3%. 

33« 
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13.  OrganlHctie  ObenUe. 


16)  '2  CH,  CU  (OH)  COO  =  CHj  CH  (OH)  CO  OH  +  00, 
-t*CH,CHO. 

Durch  gcriK-insiuiii^  EDÜiuliiii^t   ilcr  AoioneD   der  KBsiftsäure 
der  ülycoleäuro  künnun  tiiwh  dem  Si^libma 

nur  Spuret!  Alkohol')  urlialwu  werden, 

Vervrickult^  und  noch  ungckliirtc  Reiictioiicii  treten  bei 
Entladuiij;    der     hHlogenhiiltignn    Aniuni;ii    auf.      Nur    b«i 
Cy  an  essigsaure   könnt«  ein  Re  actio  nHV«rlauf  ciHtor  Claeee 
dii'  Entstehung  von  Bernnteintiäurenitril  entdeckt  werden.^ 

OH2CN 
18)  2  CH, (CN) COO  =  ^^  cs'^^^^' 

Die  schwefelhaltigen  Ditliiocarb 011  säuren  ««iecn  bei  der  Kleb 
lyee  ihrer  Alkalisalze  eine  Addition  der  Anionen  ohne  AlwpreügonJ 
von  At-mi^nipiien. 

i^ic  ntugireiL  nauh  ileni  ächeina 

19)  2RCSS  =  (RCS)S  — S(ÖCR). 
So  erpeht  KahntiutantLofreiuit-') 

20)  aCsHsOCSti  =  iCsHftOCSjS  — S  (CailoOCS). 
Die  Di  thio  carba  min  säure  und  die  diolkylirton  l>ithio(-JiriMDi"' 

säuren  schlieasen  sieh  dorn  an. 

Auch    tili oesBJgtiaii res    und    thiulienzotsaures   Kali 
niu^h  der  analogen  Cileicliung 

ai)  3RCOö=2CRCO)S  — a(OCR). 
Additionen   von   anorganischen   und  organisch«»  htmo" 
gemeinaanuT  Entladung  sind   mit.  ganit  gerinKcn  Ausheut".-« 
wirklieht  worden.    Als  Beißpiele  seien  die  Bildung  von  Ju 
auit  JodkaJium   und   Kidinmitrnpionat,   die   von   Nitroütl 
Natriumnitrit  nnd  Kaliumpropionat  angefülirt,') 

■)  V.  Miller  D.  Hbfar,  Zier.  d.  deuiuchen  diem.  U«i.St^l 

*)  Moore,  Bcr.  d.  douWclieii  chom.  tJuB.  i,  8.  ÜIU. 

•)  Schal),  Z.  f.  Elekir»cbeni.  J,  &.  Hb  und  S,  S.  83. 

*)  V.  Miller  u.  Hof«r,  Her.  d.  doiii*chon  chfitn.  Gh.  %  8.  jU 
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22)  ^^'  ^^'  ^f^  ^  CH3  CH,  J  +  CO, 

23)  ^^'  ^^  ^*2^  =  CH3  CH,  NO,  +  CO,. 

as  die  AiiBfühning  der  Elektrolyse  anlangt,  so  ist  die  Be- 

ig  eines  mit  Diaphragma  versehenen  Apparates  Bteta  an- 

Durch  die  Wanderung  der  Klalium-  oder  Natriumionett 

ithode  wird  der  Elektrolyt  dort  alkaUsch  und  damit  be- 

hinüberdiffundirende  Antheüe  dee  gebildeten  Esters  zu 
en.  Soweit  reducirbare  Körper  zur  Anwendung  gelangen, 
ner  an  der  Kathode  ein  Verlust  an  reactioiiefähiger  Sub- 
durch  Reduction  möglich.  Beides  wird  durch  das  Dia- 
na verhindert.  In  den  Kathodenraum  bringt  man  irgend 
Iz,  dessen  Anion  bei  der  Ueberwandening  in  den  anderen 
im  den  anodischen  Vorgang  nicht  irritirt.  Kohlenaaurea 
ider  Natron  sind  geeignet     Salze   starker  Säuren  würden, 

ihr  Anion  überwandert,  die  Acidität  an  der  Anode  rascher 
n,  als  es  ohnedem  der  Fall  ist.  Da  die  organischen  Säuren 
Egemein  schlechter  dissociirt  sind  als  ihre  Salze,  so  würden 
imit  sowohl  die  Leitfähigkeit  als  die  Concentration  der 
sehen  Anionen  in  unerwünschter  Weise  verkleinem.  Statt 
irbonate  sind  jedenfalls  die  Aetzalkalien  in  gleicher  Weise 
.dbar.  Um  bei  der  Elektrolyse  gemischter  Sake  das  eine 
uemd  kleiner  Concentration  an  der  Anode  verfügbar  zu 
,  benützt  v,  Miller  den  geschickten  Kunstgriff,  es  auf  die 
denseite  zu  bringen,  von  wo  sein  Anion  nur  in  dem  Be- 
zur  Anode  hinübergelangt,  der  durch  seine  Wanderunga- 
vindigkeit  und  durch  die  relative  Menge  und  Beweglich- 
1er  anderen  Anionen  im  Kathodenraum  definirt  ist.  Um 
rmeiden,   dass  Reactionsproducte,  die  im  Elektrolyten  sich 

durch  weiteren  Angriff  complicirtere  Veränderungen  er- 
,  kann  man  Vorsorge  tragen,  sie  in  kurzen  Intervallen  mit 
r  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel  zu  exti-ahiren. 
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13,  OrgnnJBche  Ohomie. 


Reaotionen  zweiter  Classe- 

Das  Capikil  der  Keat^ttonen  Kw^iter  Claeee  uinfat<8t  zohlrciolM 
Beobachtungen.  Eine  oiektrochemiscbe  Dcutunji  Üieet  eich  loa 
nicht  geben.  <\a  es  nicht  ionisiit«  Körper  Bind,  welche  du 
Oxydutiuti  oder  lleduction  iingcgrifieij  werden.  Mi»n  kann 
zwnr  vorstelleQ ,  dasa  im  Augenblick  der  Renctioii  ein  Ion 
gegeben  würde,  daas  z.  B,  Alkohol  bei  der  Oxydation  ta  MAf-t 
hyi  KWPi  Waaaerstoffionen  iibstöast,  welche  mit  IlydrojLvliouea  1 
zUKninniMitret'en,  die  der  Strom  im  gleichen  Augenblick  aatlAdt.! 
Slll  dieser  elektrocbeiiiiBchen  Umschreibung  wird  iilicr  d«r  Vo^] 
jiang  in  keiner  Weise  deutlicher. 

Von  anodisc^ben  Processen,  \m  welchen  niclit  SituefSto^l 
jiondeni  Halogenfntladung  Kur  Wirknng  kommt,  iat  die  Bilclaiii;| 
von  Jodoform  hei  der  Elektrolyse  einer  mit  Alkohol  vcmrUteitl 
i<odaalkalifichen  Jodkaliundösung  zu  nennen.  Elba  und  Hert'lj 
haben  die  Bedingungen  dieser  Elektrolyse  eingehemi  studitt  und 
gefunden,  dass  es  vortheiüiaTt  ist,  mit  einer  Lüsung  von  IWi 
Wasser,  20  ccm  Alkohol  (%  Volumprocenl),  10  g  JK  und  5 
CO»  Ndn  1)1^1  60"  KU  arlieiten.  Die  Anodeuetromdichte  eoU  1 . 
pro  qdm  nieht  iibersehrciti.-n.  Unter  diest-u  VerhitItniKSMi 
bei  continiiirlicbor  Arbeit,  wenn  das  .luegoschiedenc  Jodofonn] 
von  Zeit  zu  Zeit  entfernt,  Jodkalium,  Soda  und  Alkohol, 
sie  verbraucht  aind,  neu  hinzugefügt  werden,  STVi^/o  der 
reti.iehpti  Ausbiniti-  nn  Joduform  gewonnen.  Nach  der  üo 
setiungsgleichung 

CHa  CHn  OH  +  10  J  +  Ha  0  =  CH  Jg  +  CO-j  +  7  HJ 

intiAsen  für  1  Gramm molecül  Jodoform  10  Grammionen  Jod 
luden  wi^rden.    Dai'inie  folgt,  dass   I  g  Jodoform  0,6ft3  Anip 
stunden   l.iei    (|nanlitativer  Ausljeute   L-rheiacht.     T)ai»   i^«ie 
dem  Proeess  nicht  vollständig  erreicht  wird,    liegt   daran, 
etwa«  jodhiauroB  und   vielleichl   auch   überjodeanrea  Kali  in  i 
Sebenreaction  gebildet  wird.   Diese  wird  durch  eint-  Emit 
der  Temperatur  und  besonderfi  durch  einen  tlbertricboa«n'l 
geholt  begünstigt.     Bei  der  genannten  Aufbeut«   van  97'^^ 


>)  Elbs-u.  Herx,  Z.  f.  Eleklrocheai.  4,  S.  113. 


Rpnctionen  iweiler  l'lafse  mit  Ilnlntcrinrii. 


519 


ilic  Kluktri'lysc  unlfr  Bi-iiiitÄiiij";  ciiicB  DJn[ilirjigiii(iji  gi'iJiicht.') 
Bei  uitpcschiedeneiii  Anotleii-  und  Kalhodi'iirauiii  ist  die  Aus- 
beute nidit  pavn  so  giiaeti^;,  wnil  gebildetes  aber  noch  niclit 
iuieigv«cliieden<'i<  Judr-fcii-m  von  dem  Wiieserstoft"  an  der  Kathudf, 
soteni  ftf  dorthin  gelangt,  rcducirt  wird.  Die  Scluidung  durch 
das  Waphrapriia  ißt  deshalb  von  Nutzen.  In  den  Kalhodcnrauui 
glebt  man  tfudalÖBUJig.     Dio  Anode  ifil  Platin. 

Acftnii  lii.sfli  sich  an  8tflle  das  AikoholM  nicht  verwenden, 
«bcn^o  verlangt  die  Rciiction,  wenn  unter  Ersatz  des  Jodkahuiiis 
durch  Brom-  bezw.  L'hlorkidiuin  auf  Bronioforni  oder  Chloro- 
form hingimrbeitet  wird. 

Vini  »ndei'eji  Vürj;iingL'ii  zählt  in  diese  Clusst-  noch  die 
t«cbnieche  Emengung  vini  f'hloral.  DaKU  dii-jit  ein  DßBtillir- 
keasel  mit  einem  eingesetzten  Diiipliragma ,  dessen  Anoden- 
«btheilung  heisse  ci  mcentrirte  ClilnrkaliumlÖmmg  enthält.  Eine 
bi>weghehe  Kolde  i.'^i  gleichzeitig  Anode  und  Riilirer,  die  Kathode 
ist  Kupfer.  Man  fiihrt  lÜn  Elektrolyse  bei  100"  und  Iflast  in  deii 
Anndciirauiii  dabei  Alkohol  eiidiuifen,  der  mit  dem  nascirenden 
(."hlor  Chloral    liefert,     1  Pferde kraltetunde  liefert  50  g  Clhloral.''^) 

Von  reJB  oxydativfüi  Vorgängen,  die  durch  Elektrolyse  bei 
Gegenwart  von  Alknlien,  Sauerstoff  säuren  oder  deren  Salzmi 
9tattfij)den ,    ist   eine    ungemein  gi'os^o  Zahl  bekannt,     Allerband 

')FoerBler  undMevos  beschreiben  (Z.  f.  Eleklrouhew,  4,  8.  iJfi81 
TvTsuche,  bei  denen  die  Kathnde  nur  mit  einer  Porgaineiitpapiei^ 
nmhnilung  versehen  war,  eiue  Afioden-  und  Knthudealnsiiag  ai^hetdende 
ThcDxelle,  wie  sie  Elba  und  Herz  heniitzi^n,  uber  fehlte.  Dadurch 
wurde  eine  weaeniüche  Verminderung  der  Riiiis]iautiiiiig  (von  ■!  — n  Volt 
auf  2—2'/*  Vnlii  erreicbi  und  gleiehzeil.ii,'  eine  veränderte  ArbHWweiso 
nOthli-  !^eiii!iclil..  Dil  ntLinlich  uiich  der  im  Ti-xl  ßDKefillirteD  Um- 
!«ti»ui>p(Kli-'ii*hUDg  Ulis  10  Joil  nur  9  .\eqiiiva|pnle  Säure  ("HJ  -f-  1  CO,) 
»n  iler  Anode  hei  der  Knilndung  und  imscblie.ieenden  Jodolormbildung 
rcniilliren,  an  der  Kathode  iiber  gleicli?.eilig  10  AequiviilenU'  AeUidkali 
»urtreien,  so  würde  der  lilekfpolyl  bei  der  Arbeitaweiee  vuq  Foerater 
und  Mevea  atznikiiliaeh  wrrddn.  wenn  sirht  Kohtenaänre  eingeleil^t 
WOrdo.  Kiiii «tisch es  Alkali  ist  aber  der  Jodoforiubildiiiig  ebenso 
abträglich  niH  kohienfiaiires  förderlich-  Die  unter  den  Arlieitabpding- 
ungen  von  Elba  und  Herz  xweekloue  Zufilliriing  von  Kohletmauro 
Kiini  Elekn^ilyten  lat  bIho  bier  nnerlilHHlicfa.  Die  Ausbeuten  waren  liei 
Jfoeraiar  ii.  Mt-vcs  etwa  dieaeliien  wii?  bei  Elba  und  Heri. 

»)  ÄhreHEi,  Handbuch  der  Eioklrocheni.     Stutigarl  I8M.     S.  480. 
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Substanzen,  diP  fii'h  mit  vt-rdiiimter  Schwrfelsiiure  "di-r  Nnirt 
lauge  miEL'hi'ii  LHi^üun,  trind  gelegeiitluh  einmal  elektrolysirt  Moriirii 
In  den  älteren  Mittheilungen,  die  sich  mit  solchen  Verencheii 
befnaaen,  felilen  faüt  regeliufissig  nähere  Anf^aben  Über  ilie  iitruiii 
verhXltnisbti'.  Die  betn^ffeniien  FurBcber  begnügen  »itrh  mit  tJnr 
Ermittlung  dur  l'ri^ducte,  welche  in  i'iiium  willkärlitb  tut^n-ähltcit 
Fall  bei  dar  ElektrolvHe  eatetebfn.  Du-  Krgebiiipec  le)iren.  da» 
der  nnodtBche  Saiieretfiff  im  Allgemcineti  nxydable  HniducteKuiU' 
Abnlii-b  a!>l»iut,  wie  die.«  ■■liAniiftfhL-  oxydii-ende  AKi'ntieii  thim 
RoacUunvti  von  gUttvui  Virkuf,  die  für  die  uigiini^i-bt^  ^ynlliutt 
wichtig  wilren,  eiiid  nur  recht  wenige  bekannt  8chr  hnulit;  wjri 
beim  eleUtrochemiseberi  Anjiriff  "xydahler  fetler  Sub^ianxeii  Al- 
dehyd heoliiLchu-t.  So  i'nt^ii-lit  Korriitilihliyd  aui*  den  AUcxliwilHB 
der  Glykol»wure.  MethylglykolKüure,  WcinsnuR-;  Triojcyiurthyln 
bei  der  Elektrolyse  mit  Schwcfelflfluii'  verBctafa'n  (ilyceriliB.  Aci* 
oldehyd  aus  äpfeläaurein  und  müihi^aurem  Natron,  aus  nlko- 
holl^her  Kchwcifi-leiiluri'.  Die  reichliche  Bildung  vun  Metbriil 
aus  motbylnlkoIioliadiiT  Schw>-f<?l8ilurc  7^gt,  dn«!'  mich  der  llotfr 
geist  zunritihb-t  nur  bis  zum  Kurmaldehyd  ab^-ebaut  mrd.'^ 

Analng  f  ntsteht  BeiiKaldehyd  bei  der  Eickln>lyfii'  di?r  nuuidel* 
sauren.  phenylniilcrbKairn-n.  phi-nylglycennsiiuren  H^alzt-.  auch  am 
der  [jö8un^  von  Tiiluul  in  tilkohuliseher  }>chwefi'lf«nure.  Die  dunli 
BUcceesive  weitere  Oxydation  diT  Aldehyde  tu  <-nvart«fideii 
^iiuren  Essi^äuru  auü  Aldehyd.  Aiiifisinsiiuri'  aus  l-'t>niiiddi>hjdl 
werden  dniiiibcn  oft  «iifgefandt.-n.  Auch  Acrolnii.  litykolsämr, 
Aceton  und  äbnhclie  Körper  liind  in  den  ^^ubetaiuc^miscliaO 
constatirl  \vorden,  die  hei  auodieeher  Oxydation  hähcr  ii>'>^- 
mlariT  aliphatituhcr  Ktirper  cnt^teheo.  Auf  anMiialiKchcio  (" 
sind  die  Oxydiilioii  von  Hydroohinon  *U  Cbinhydrun"),  v;j 
Anihn  zu  Anihnschwarz ';,  von  o  Tuluolflulfontimid  zu  Saci'-haiin'l 
von  Häinatein  zu  llänintoxylin'-i,  von  m  Dioxyhentix-süuro.tiaDiie 
Bäure.  Tannin  und  tibuliclicn  Oxycarbonsäuren  und  0\ 
eäurci-Htt^rn  in  cimcintrirli-r  .Sibw(fel.>*iiiirH   nu  pdbi-ii  Ui  i 


I 


>)  Aeltere  Litt  eratura  ach  weise  HiDd  HjeRnrnmeU  Ixt  Ahroai 
bei  Lob.  Z.  1.  Eleklrfcliein    2,  S  -i^S. 

*)  l.iehmiinn,  Z.  f   Elektro«^ liem.  3,  S.  497. 

*)  Gop|>elsroe<lpr,  IMngl.  ptilj-L  J-  381,  B-lb. 

<)  D.  B.  P,  Bü  491. 

*)  Z.  f.  Eloktrochem.  ä,  S.  30. 
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'),  VOD  BraNiltnn  zu  Biiieiliii-)  als  Beispit-lt*  von  ViirgSn^ea 

iiieti,  bei  denen  der  elektrochemieflie  Pmoces  /.u  deinselbitn 
tivcn  Ergc^hniBH  t'ülirt,  das  auf  iiUerhaiid  rtin  ch^niiachen 
i  erzielt  wird. 

)ii   grösBeieni  Interesse  iet  ee,   daee  Bi'nzol  an  der  Anod« 

öhoüBcher  Öchwefeleäure   in    kleiner  Ausbeute    sich   su 

ehinon  oxydireii  läset. ^)    Kin  amlerer  eigenthümlicher  Oxy- 

jvorgang  ist   beim   a  Nitmnaphtalin    in    10"/«iger  AceWii« 

.  die   mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trülning   versetzt 

eobacbtet  worden.     In  der  sehr  schlecht  leitenden  Lösung 

wenn  man  2 — 3  Amp.  bei  einer  Elektro  den  Oberfläche  von 

immt   56  qrm   hindurrhtrRibt ,  rasch  eiin!  Vit  Wandlung  in 

ostyrol  Cfin7N0  erreicht.')    Zu  dritt  ferner'"')  ist  die  glatte 

rtion  von  p  Nitrotoluol  zu  p  Nitrabenzylalkohol  bu  nennen. 

5g  p  Nitrotoluol  in  8chwi/tel?äure  (15 g  H;SO.| +  7 g  HjO) 

Isaigsäurt!  («0  g  Kiaoaaigj  wird  bei  100"  an  einer  Platin  an  od  e 

ICiu   einseitige  Fläche)  mit  1 — 2  Amp,  in  10 — 12  Stunden 

J  %p  Nitruhen/.yliilkoho!  erzeugt.     Es  wird  nur  eine  kieine 

■  Nebenproducti!  und  etwas  unveränderte  Ausgaiigssubstana 

diesem  Körper  in  der  EndflüssigkcJt  gefunden,     Schliesa- 

s  elektrolytische  Oxydation  des  Azobcnzols  zu  Teti-aoxyaito- 

I  in  concentrirter  Scbwefi^lsäure  angeführt,") 

lie  elektrolytischen  Reductionen  sind  in  der  Fettreihe  nicht 

lieh  verfolgt  worden,    Ahrena'l  hat  aus  fetten  Nitrilen  mit 

jer  Ausl)eute  in  saurer  I/ösung  die  Amine  erhalten.  Dagegen 

Üe  in  der  aromatischen  Reihe  in  einigen  Fällen  sehr  genau 

t  worden.     Besonders  hat  die   Reductinn   der  Nitrokörper 

icitung  gefunden. 

)ie  Reduction   des   Nitro bcnzols  selbst  iet  von   Häuseer- 
11,  Klbs,  Gattermann,  Noyce  nnd  Clement,  Voigt, 


)  D.  B.  P  86390, 
)  Z.  f.  Eleklnifhem.  3,  S.  30. 

)  Gniler  iniinn  u.  Frieii  ri  chs,  Ber  d,  deul§chen  chstu,  Ue«. 
1949, 
)  Voigt,  Z.  f.  angew,  Oheni.  189i,  S.  108. 
)  Elba,  Z.  f.  Elöktroc^om.  9,  8.522. 
I)  Hei  t  per n  u.  D^ieli  Irr.  Z.  t  Eleltt,fnchGiu.  4,  S.  89, 
■)  Ahrena,  Z,  I.  Kleklrochem.  3,  S.  99, 
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Lob  nnd  n«uerdlnge  von  Halicr  «tudirt  worden.')  £!ine  roU- 
Htäiidigi;  Auftdärung  di'S  ReactlonsiucchaniEmafi  ist  indeeaen  noch 
nicht  pwielt. 

Ain  DiirfbfticlitigHtPii  liegen  die  VcrtiiÜlnissr  in  sehr 
mini'nil«iurer  Lösung,  dii-  von  (iAtternaaiin  eiiiersctts, 
Noyes  und  OlMnent  aiidurtracite  untereucht  wurd(rn. 

Wählt  man  als   LösunKsniitk^l    eiiio   gjinz  vrcnig  v«nll 
SchwefelsUure,  so   eutttteht  Pheiiylhydroxylaniin,   das  eidi 
in  p  Amidophcnol  iimgeUgeFt. 

CoH.-.N02^CoHfiNHÜH-^NH^<JßaiOH. 

Rei  der  itenütKung  ^aay.  conceiitrirter  Süure  alo  liÖeiup- 
iiüttc!  findtl  neben  der  Kedurlinn  Suiriirirnng  nXiilt,  und  ea  winl 
p  AtnidüphenuLaiUfon saure  gewonnen. 

Benutzt   man  statt   der  ächwefolBüuro  nach  Elbe   ein 
miech    viiD  EiseEsig   und  Hcbwefelsäure,   so   tritt   neben  Auüi 
ph(;nol  Anilin  auf;  wählt  nmn  mit  10%  Wiiwter  vi^naeUtt-n  K 
essig   als   Eiektiolytcn,   ao   ist   nach  Vulgl  Anilin    d«*  Hau| 
product  der  Reduction. 

Dill  VerBciiifdenhf'it,  welche  dtr  tlicilwnii<f  (>ilt*r  vrilb'tiiniÜj.'s 
Ersatz  dt-r  SchwefoUaure  durch  Eisessig  im  Gofolgo  hat,  düritn 
sich  nach  Habt-r  in  M^i^nder  Weise  verstehen  lassen. 

In  »ehwaeb  verdünnloni  Eisessig  i«t  PhinyniydrHxylniiii« 
zlendiuh  heetändig.  Man  kann  es  in  der  bei  Zimuifrti'mpvmiir 
auflii^wuhrk'n  Losung  noch  nach  mehreren  Tagen  durch  die  tob 
BfimbiTgcr'-')  hi'Kelint'liunr  ÜL-bc-rlührung  in  NitrosolK-niol  tiarb- 
weisen.  Der  elektroebi-iiiisi'be  ProitrsP  findet  al(*ü  Zi-it.  priiiiitr 
entstehendes  Phenylhydroxylaniin  weitiT  zu  Aiiilin  m  nJuön«, 
In  (;onc<'iitTirtt'i'  ^imre  hingegen  wini  das  rhenyUiyiiroxylaniin 
im  Augi:nhli(.'kc-  der  Entstt-hunji  zu  Aiiiidophenol  iinitti'lagert  niiJ 

'J  Abhamlliingeii  hbpr  Bedtictim  v-tu  SltTobeiiKnl  und  an*"» 
nroiniitiMcheii  NilroUörpern :  IläusBeriunnn,  Chem.  Z,  18SS,  S,  "S 
und  am.  Elba,  Clieni  Z,  I8',i3,  K,  im-.  7..  f.  Eleklnu-bcm.  S.  «.  lli 
Unt  Inriiinuii ,  Ber.  tl  deulschon  cbem,  (ion  Jll,  S.  It*4l;  iT,  S 
^9,  S  3034,3037,3040.  itnttormitiin  ii.  Ktippcrt,  ofMcniUäG.P' 
Soyes  u.  Clement,  ebendn  2C,  S.  P30.  Noy««  u.  Dorrt«*«] 
eb*-nda  2S,  S. -2d4S.  Vnitct,  Kleklmchem.  Z.  1,  6.  HHS.  Lftb.  t 
Elektroohem.  2.  S.  S33  and  3,  S.  471. 

')  Bitmberger,  lier.  d.  douuicben  clieui.  Oeo.  ^,  S.  tA46 
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äiiiliirfh  <\cT  wpiteri^n  Rediirtion  tntzogcn.  In  der  Elbü'schiMi 
SchwofolpEsigaaui»  reicht  die  UmlagorungageBchwindJgkpit  nicht 
mehr  hin,  um  ailpe  fTienylhydroxylamin  vor  der  Reductioii  za 
Aiiilm  in  Aruidoplicnol  nii  vi-rwandela  und  mim  hi-obm^htot 
Aiiiiiii  und  Aiiiiduphrtiol  iirln'ii  i-inandir. 

Wenn  man  Htatl  dov  »ti.'Lrkcii  Sauren  als  Eli-ktrulyt  ein  Go- 
tniBch  von  VL'rdilunlcr  Pcliwefdsiiurf  und  Alkohol  wühlt,  in 
irelcheni  Nitrohenzol  gcUi«lr  inl,  so  iTgtihen  sich  inindpr  klare 
Vi-rhidtnisHc.  Häussermann  fond  bei  Bcnüteung  dieHes  Elek- 
trolyten Beniidiii  und  etwas  Aioxybt'iizol  als  Producte  der  Re- 
duction  liehen  einem  nicht  nüher  aufgeklärten  Kürper.    Es  Bclneti 

{also,  iiki  iih  diu  R<;duetioii  auch  in  dir  raun'ri  Lösung  dii-  he- 
kimnli'  S*UifpiifoIgp  Ai50xy-.  Aao-,  Hydrazobiniiil  durchliefe  und 
V'im  Hydriwohenzol  angelangt  durch  Uniliigerung  dieeeB  Korpeffl 
in  Benzidin  ahgeschloesen  würde.  Indessen  fand  Hali'-r  zwei 
Momente,  welche  diene  AuXfaaaung  auSRchlieasfn.  Er  consfjitirle, 
dam  nach  der  im  Folgenden  erörterten  Methode  der  Reduction 
mit  abgcEtuftem  Kathodenpntential  in  alkoholischer  Natronlauge 
gdöBteg.  NitrobeuEol  glatt  xu  Azooxybenzol  sich  redueiren  liess, 
während  dies  in  olkoholiacher  Schwefelsaure  nicht  möglich  war. 
Ferner  erkannte  er  in  dem  von  RSuasermann  nicht  aufge- 
klärten dritten  Reductionsproduet  jn-AuiidophenoL  Diese  in  reich- 
Uoher  Menge  entstehende  Hubiittinx  iKsBt  oinsc^hen,  das»  ebenso 
in  <ier  alkohohseh-wässerigen  idß  in  der  concentrirten  SS.iire 
Phi-nylhydroxylaniin  als  Zwischenstufe  der  Reaction  auftritt. 
Man  kann  vevmuthen,  dass  das  Ay,ooxylienzol  und  dae  ßenzidin 
f^ßich  dem  Auiidophonol  ümwandhnigBtorincn  des  intermediär 
^bildeten   Phenyhydroxylaniinp  sind. 

Eine  Abweichung  im  Reductioneergebniaa  ci^nstatirte  Elbs, 
als  er  die  von  HäusBermann  ^-erwendi-te  Platinkathode  durch 
diie  Zinkkiilihcide  ersetzte.  In  diesem  Fall  ergab  fdkohoÜsche, 
jutrobcnzolhaltige  Schwefelßäure  als  Reduclionsproduct  Anilin.') 
£lbE  nimmt  an,  dass  Zink  ohemisch  in  LÖBUng  geht  und 
dabei,  wie  dies  iül»enieiu  bekannt  ist,  mit  der  SchwefeLafiiir« 
Bustuniuen  Nitrobenzol  zu  Anilin  redudrt.,  während  es  gloich- 
Kätäg  vom  Strnni  entladen  und  so  aus  der  Ixiaung  wieder  heraus 


<)  Voigt  fl.  c.)    findet  unter  pleiehiirligen  VcrhltltGisHBn   nu  einer 
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jiescIiaiTt  mrd.    Ricm  ErklSrunc  ist  aber  nicht  aiiwi-ndliar.   I>»t 
llfbertritt  positiv  ^eladeiitr  Zinkiiineii  in  di«?  Liiaung  kiiiii)  nicht 
unlur  Verlmltiiisfliiii  erfolgen,  UTit*^r  ilMii-n  dor  Slnttii  glciohMJi 
Zinkiontiti   nn  dcrMclboti  SU^Ilt;   tibsttxt.     Die   Löeutig  des  Zi: 
in   dor   ÖÄure   ist   nichts   anderes   als   dor   Ueberganp   piiäliv« 
Elektrifitiit   von   der  Elnktrodf   in  die  ]^ös»ug,  und  ein  aol 
UübiTping  ist  aiie^<-Mclil(i«si;n,  wnin  di-r  3trorn  ilic  ^leiobeDlonfl 
io  eiilgei^engcsetxteni  Sinne  nuH  di-r  Ijösun^'  burHUsfördvrt. ' 
weder  also  ist  die  AnilinbildunR   durch    die  rein  eheniische  Ein 
wirkling   von  Zink  und  Sdiwefdsüurc  auf   Nitrobenwil  be<Kii|rt, 
dann  muBH  i'in«>  Zinkiiiiüifii',  wclclu?  der  ('ut»tehcnd<;n  Aiiiliumniii 
iiqaivalfnl  ist.  in  din  Elt-ktrolyti-n  übtrgobcn,  "hnt-  vom  Strom 
wieder  abgt)8t'hii.'don  zu    werden,    oder   cB   ist   die  Zinkuieng«  il 
dem  Elektrolyten  trotz  f-ihrblicher  Anilinbildung  dnitomd 
gering*-,  dann  ist  die  EiitKtiTbnng  ilfs  Anilins    i-im-r  midfrcii  Ui 
Fschi'  ziiitaRt^liivibf'n.     Aul'   diet-e   wird   man   dnrcb   folgende  B 
wägungen  geführt. 

Eine  Platine]  i'ktrode  in  rntrobenKoUialtigfr ,  virrdinm' 
Schwefeleiiure  ladet  sich  positiv.  Du-  rotcntinldiffercni  der  Etct 
trode  gegen  die  LÖsuug  nennen  wir  das  »uatüriiche  Potential 
der  Elt-ktrodr-,  Wir  machen  miniimbr  diefli>  Eb-ktrodi-  «iir  Ka- 
thode, indem  wir  ihr,  dureh  ein  niaphragina  gewbieden.  ciw 
andere  Platinclektrodo  in  verdünnter  äehwefelsüurc  gopenülxT 
fitellen  und  Strom  in  entapreehonder  RichtunR  hindunihseiw!'* 
Da»  Potential  der  Katlmde  fällt,  die  Elektrode  wird  negativvi. 
Dllreh  fortgeeetBte  Vermehnuig  der  StnimsUirkt-  vim  klcii>Ml 
Werthen  auf  warte  erreichen  wir  HchliüB»lich  einen  Punkt, 
welchem  bei  stark  gesunkonem  Kathodenpotential  Was-iiisl« 
bliiaeben  an  der  Kathoden llilehe  xieb  intwlekeln.  ßitn.'h  hok 
Slrti  null  eilten  kann  man  der  ICathode  noeii  tivfcrc  I'oteDtiiil' 
nufswingen.  Diese  Möglichkeit  scheint  indessen  an  dieser  Sl>il' 
nicht  erheblich. 

DiCBclbeti    VerhiiltniBse    werden    eintreten,     wenn     man  <& 
nitrobeniolhaltipe   Schwefelsäure  mit  der  Lösung  einer  aixinn 


't  Man  kftnu  diese  Betrachtiiafien  auch  mf  unreines  lechabdi«* 
Zink  all  H(]  eh  Den.  Die  Annahme  einer  icteichxeitleeD  I.Osung  und  Flflait 
vau  7Aak  iil»  eine»  fi>Htniifend  ihäticeu  VoreiiD)»«  nUMt  iiumvr  inl 
inaero  Widersprüche. 
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rbariin  ((.IcpolMisirbari.'ii)  Subetani  vertauscht.  In  allen 
wird  das  Potential  der  Gaeblaseiibüdung  iiiii  i.'inf  gröB8i?rfi 
Kleinere  Anzahl  von  Zehntel  Volt  unter  dem  natürlichen 
äftl  liL'gen.  Der  Abstand  des  natürlichen  Potentiale  von 
ler  Wasseretoffentwickluiig  ist,  wie  irüher  (8.432)  iTläutcrt, 
)ielraiiin  der  Reductionsenergii'.  Die  Intensität,  mit  welcher 
dnctioiisvorgang  den  Dopolarieator  angreift,  ist  um  so  grösser, 
ler  das  jeweils  der  Kathode  aufgezwungene  Puteiitial  dem 
VasBersto ff ent Wicklung,  je  ierncr  es  riern  natürlichen  Po- 
l  hegt,') 

)s  ist  nun  wohl  denkbar,  dasß  eine  Stcigerunf:  der  Reactions- 

le  des  Wasserstoffp  erreicht  wird,    wenn    ea    gelingt,    durch 

Kunstgriff  da*  Knthodenpolentiol   abnorui    zu  erniedrigen. 

solche  Möglichkeil  ist  dinhu-ch  gegeben,  dasE  man  die  Sub- 

der  Kathode  passend  wählt.     Wenn   man  in  einer  alkoho- 

ilkali,iehen  Nitrntien^ollöeuiig   einmal   eine  platinirtc  Platin- 

r,   das  andere  Mal  eine  Zinkjdiitte  als  Kathode  mit  3  Anip. 

[dm   benutzt,   so  beobachtet  man.    daps  die  Ziiikplatte  um 

/olt   negativer  ist   als   die   Plalinplatte.      Der   Waseerstofi', 

ler  an   beiden  Elektruden  in  Bläschen  eich  entwickelt,  ent- 

also  am  Zink  bei  einem  Potential,  welches  erheblicli  tiefer 

und    wird  deshalb  möglicherweise   intensivere   H.eductionß- 

Ingen  auf  einen  Depolarisator  üben  können.    Ob  eine  solch« 

erung  der  Reduetinnskriift  zu  einer  merklichen  Verschicden- 

in  den  Renetionsprodnkten  führt,  wird  .'^ich  immer  nur  von 

ZU  Fall  crmittchi  lasaen.    Findet  sich  aber,  wie  bei  dem  von 

*  mitgetheilten  Versuch   mit  alkoholisch -saurer  Nitrobenzol- 

ig    beim  Ereata    der   Platinkathode    dui'ch    die  Zinkkathudc 

intensivere  Keduclionswirkung,  so  wird  man  in  dem  tieferen 

Lodenpotential    diu    Ursache    vcrmuthen    dürfcTi,       Wahrend 

ng  kein  Fall  bekannt  ist,  welcher  in  unzweideutiger  Weiso 

Richtigkeit  diesi.'r  Ableitung   bf.'Stätigt,    hat  sich  eine  andere 

!equenz   der   gleichen    Anschammg   ejtpfjim enteil   reaüsiren 

m. 

Durch  Versuche   von   Hauseermann    und    Elbs   ist   be- 
at,  dasB  alkoholiBcb-alkaheche  Nitrobcnzollösung  hei  der  elek- 


')  Diese  ßetriichtuagen   gellen   In   »ualoger  Weise  fOr  die  Oxy- 
lu  oi^anisctier  Subätanzen  an  der  Aoode, 
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trolytücli'iti  KodtictioQ  Azouxy ,  \xo-  und  HydrusobcniM)!  Uitfoi 
Ausserdem   findet   eino   procentisch   gi'HQgfügige    ^VtülinbÜd' 
statt.     AiiBKi'lifi'd  von  der  VenHutlmriR,  dans  diese  verachiedei 
Stufun  d(T Rirducüoii  wit-h  nmliciiiamlw-  bei  lüliuiihlic^h  fiiHm 
KuthoditiipotcntinJ  viirwirklichtL-n,  vi-reucIit^Habor  durdi  Inm 
lialtmii^  eines  bestünniU.'!!  Kfitbodi'npuU'ntlH.tß  die-  Rvducliuii 
der  ersten  Ei^tuie  l>i>iin  Azouxybenzol  aufzuhalteti,    Abi  Kathuili 
dicnto  iMii  platitiirlciH  P1jtt.iii)jU.'nli,  wnlclien  augleich  »i»  Wand 
KatboiK^]ir»utii  ulwclilow.     An   lÜi'  Rüebscite  dvs   Itl'-chr»  in-til 
recht    KU    seiner  Fläche    war    in    der   Mitte   ein   Glasrobr  ÄUfgf-^ 
Bobmolzen.     Das  Met^  der  Elektrode,  soweit  cb  der  OeQati: 
duft  Glfwrobre  vorlag,   wurde  entternt  und  da«  Am^atirohr  vitt 
mit    Viu  iionn.  Clilorkaliiiniliii<linjj    beschiektrn    NurrnidoU-klnHie, 
(S.  107}  mit  dem   anderen  Ende    dvn  tilH^rührclicn«   vorbundun. 
Auf  dienG  Weiet-  entstand  zwischen  der  l'!tttinelektix>de  uu<t 
Qui'i-kiiilber  der  Noriualelektrode  ein  conti mürlieh er  FlOsBigki 
fiidun    und    di«  PuttintiixkliSereuz   der  FUitiiikutbode   ^j(i-n 
Quecksilber  der  Nurnialelektrode   konnte   mittclut  dw   Capi 
eloktrotnoters  nach  der  (-'«mpousationsmuthodo  gemtiasen  wi 
Die  Stroniptiirke  wunip  nun  bei  der  Elektrolyse  so  ^«'Wiihlt, 
dnH  Kathtnienpotential   iiieiuiUs   WL'iter  idn  0,35  Volt   unlw  d 
Wcrth  sank,  wclchor  \'or  Bi'ginn  dos  Stroindiirchgnngs  bi-obad: 
wurdv,     Uius    machte    eino  bcBtäiidige  Verkleincnmg  der  Stiulli' 
xtürke    nöthig;,    welche  anfange   fast   2  Amp.  pru  qdni   luHrnguD 
durfte.     Nach  <Tinigeii  Stunden  konnte  nelbHt  mit  0,3  Antp.  ixn 
qdiii   das  PutentiiJ   nicht  mehr  auf  der  fcuwün^chtvn  Höhe  ^i- 
halten  werden    und  der  Virsueb,    wülirend  dessen  gan^KT  I>.iü" 
die  FUissiKkeit   stark   ^{erährt   wurde,   wurde   abgobrochon.    la 
Elektrolyten  latid  sieh  neben  unverändertem  Nitrobi^nxol  Aiooxf 
bunzol  von  grosser  Itiinbeit     Nur  eine  sehr  einp-hrnde  Prtifiinr 
ermöglichte  daneben  Spiu'en  weiter  n-ducirler  Productf  Ins 
Anilin  hin  zu  erkennen.    Das  Ergobmss   lasst   sich  al^o  tU 
pritcisiren,    da.tg    die    Begrenzung    des    KathodeiijHitvnlials 
i/i  Voll  unter  dem  natürlichen  Potential  <)ii-  Reartion^ceclioin 
digkcit  uliei  über  das  AKosybenzol  hinatu  fülm-ndon  K«lactiaa*- 
vorgfingD   aui   ein   Minimum    verkleinert,    während    di«w   cti* 
Keductioiieetufe  leicht  imd  glatt  gebildet  winl.     Da  da«  Poh-näl 
dvr  WasBerstoffguäbildung    weeeutlicli   weiter   aig    >/^  Voll   na 
natürlichen  Potential  i^iner  Platii;elc!kt7odo  absteht,  die  in  alk'il» 
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Sscli-alkalisrhe  Nitniln'iizollöhinig  taucht,  su  tritt  kchiL'  Bpur  Wansfir- 
]£f  III  tiiisform  an  der  Katliodtt  auf.  lii  Ergäiinun^  lia/ii  kininlc 
Pdargctlian  H'enleti,  daes  ausser  doni  Azuoxylieiaiil  die  Pruducte 
[weitergehtiidcr  Rcdut-tüni  in  nurklit^hiT  Meng«  auftruteu,  wenn 
idif  glL'iche  Eli?kli'idiätsiiiengL'  durch  die-  gleiche  Löeung  unter 
Aufrechtcrliültuiig  der  A ii Tai igsetrcmi dichte  von  '2  Ainp.  pro  qdoi 
.  geleitet  und  eumit  eui  Utifi-ret'  Hiniibgvhi-n  ili-H  fCutliodi'iiputeti- 
tialfi  emiüglieht  wurde. 

Man  erkennt  leicht,  daas  diese  Art  Reduetioii  mit  uhgeetultein 
Kathoduupoteiitial  der  F  r  e  u  d  e  n  h  e  r  g '  sehen  Metliode  der  Metall- 
tr<^nn\iiig  ähnlich  und  gleii;h  ihr  durch  ilie  Incunatani  der  Strom- 
>diclite  rhorukterlsirt  ist. 

Die  bei  der  Elektvolyac  des  Nitrobeniola  im  EinseUien  inne- 
gehaltenen Bedingungen  iiiägen  kurz  referirt  werden. 

UoberfÜhrung    in    HydraJ'.ohen;(o!     nach    Häu.sgennann: 

Kathodenlösung:  V5g  Nitrobenzol.  40gÄetzntttron.  50ccm  Wasner, 

350  ecQi  Alkohol.     AiiodenlÖBung:    verdünnt«  Natronlauge.     Ka- 

i  thode :    Platin  oder  Eisen ,   84  qcm  einseitig«   Oberfläche.     6  bis 

'  8  Amp. 

UeberfiiJiruiig  in  BenaidinBuliat  nach  HiiUBaermann: 
Kathodfulösniig:  25  g  Nilrubenzol,  30  g  Schwefelsiiure,  100  ccm 
Wasser,  300  com  Alkohol.  Aiioilcnlösung:  vcnliinute  SeJiwefel- 
I  säur«.  Kathode ;  Platin ,  ä4  qcm  einseitige  Oberfläche,  5  .\inp. 
üeberlührung  ijiAzo- und.\20c)xybeiizül  nach  Elba:  Kathoden- 
|lÖBang:  20  g  Sitrobenzol  in  300  ccm  lO'Vu'J!'^'"  Kidiluuge  plus 
100  ccm  Alkohol.  Anudenlösung:  Kalüauge.  Kathode:  Blei 
oder  Qiiecksilher  von  100  qcm  Oberfläche.  Strömst.  1 — 3  Ainp. 
Turaperatur  :10— ÖO". 

Ueberfiihrung  in  Anilin  naeli  Elbs:  Kathodenlöeuug :  30g 
Nitrohen/ol,  50  g  Schwefclsnurehydrat,  200  ectn  Wnsser,  200  ecni 
Alkohol.  Kathode:  Zink,  20  qcm  übertläche,  Strom stäa'ke :  2  bis 
3  Amp.     Twiiperatiir  40—60". 

Ueberfühning  in  Aniidophenol  nach  Gatterinann:  iTlieil 
Nitrobenz-ol  (üO  g)  in  7  V«  Theilen  eonc.  Öchwefeleäurti.  dazu  gani 
wenig  Wiwaer  liia  zur  beginnenden  Trübung,  diese  Lösung  in 
än«r  TbonKelli-,  im  Anodcnrauin  75^l00*/„ige  Schwefelstture. 
Anode:  I'latiii,  13 ^/j  qcm  einseitige  OberMche.  iVu — 3  Amp. 
80".     12—14  Stunden. 
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Ucberlührunp:  iii  AmiäüpheuulsuIfoiLeäure  nach  Noyfs  nai 
CletiK-iit;  ]  Tiiüil  Nitrnheiuol  t.öO  g)  in  4  TlmiliMi  i^^tnd-ntrirt« 
8cbw«'£clBiiiirc,  AiiodonlöttiinK:  ounc.  Hchwpfclsfiuro  in  einer  Tili 
seile.    GroBHL-  l'ljitimmoile.    3  Amp,    15  Stunden.    80—90".  Ai 
beute  ■10*'/,)  der  Theorie. 

Ueliorführung    in    Amidophoiiol    und    AntÜii    noch    FAUt 
KKtItvdr-nluBiiiig :    T2  g  Kistuotg,  45  g  wnic.  R,SO,,  36  g  Nil 
beniul.     Anodenliieung:    3  Vol.  St'liwclL'lBäure  -|-  1  Vol.  Wi 
Kathode:  I'iatiii,  81  qcin  einBcitipc  Oberlläche.     Temp«ratar  *>•, 
StTOinstilrke  2—2,6  Arnp.   Zeit  9  Stunden.    Ausbeute:  3^ 
4.6  9  p  Aniidophfiiiil,   I  g  p  AniidiipheiuilfliilfMiisüiure. 

[)i(>  lii'ini  Nitr"l>eii;f<il  gefundenen  Krir'bniwf  sind  mit 
Variationen  bei  undcrcn  NitnvliÖrpL'rn  wicdiT  gefunden  Waiden; 
HäUdBermann  beobachtet«,  dH88  bei  der  Elektrolyse  in 
hflliBohcT  SdiweMnäure  o  Nitrotoluol  analos;  di^m  Nitrt)benz<>l  äi 
veriialt  und  wvi*».'iitlit'li  o  Tulidin  liefert,  in'bi^n  einer  kluiiifii  Mf 
0  ToluidiD,  bi-itu  />  Nitrotoluol  wird  p  Tuluidiii  «rbaltvo. 
glatte  Reductaon  zum  Amin  wird  bei  diPBcD  Körpern  niPi 
beiiliaebtPt,  wohl  aber  hei  di'ti  Nitro8ulf<)BiiUren ,  wtinu  diese 
vtrdüniilor  Schweli'lsiiure  clektrijlj'eiri  werden,  So  gibt  m  NSlr- 
benzolBiüt'osäurti  gktt  MctHiiikiiuie.  EIIjs  liat  dif  Bildung  viiii 
Ann-  und  Aü'jxykörpcm  beim  p  Nitiotoiuol  unter  dctieelliai 
B(.^dinpingi'n  wif  beim  Nitrohenncil  wieder  gi^ruiiden,  widirewi 
0  Nitropbcnol  wcsenlLich  o  Ainidopluinol  lieferte.  Aiidurc  Vb- 
suche  von  EIIib,  die  thcils  in  wÜ^HrigcräC/uigur Schwelclnurt, 
theila  in  verdümitein  Alkohol,  dem  eine  gleiche  AcidJtat  IBA 
-Scbwefclsiiiire  ertheilt  wiir.  unter  Benützung  einer  i'latinkiitbodt 
ausgeführt  wurden,  ergaben  aus  p  Nitrophen"!  p  AtnidopbeuuL 
aus  op  Dinitrophrnol,  Nitr<iHniiiluphenol  neben  DinniidophcnoL 
im»  l'ikriiifiauTr  I'ikraminsäure  und  UianndonitropheDoL  [u 
verdünnter  Natronlauge  erhielt  Lob  die  m  und ^  Aüobeiuüeiäta* 
auB  m  UTid  p  Ni treib enzoeaünrc  in  nahezu  quantitativer  Au^bcmtr, 
während  unter  gleichen  Bedinginigen  o  Nitri>betizoe«üure  in  Al"- 
oxy-  und  Hydraiiobemoi.>8äure  ül)erging. 

Noyes  studirte  p  guhstituirti'  Nitrobenzoie  in  jpiru  «in 
centrirter  Schwefelsüure  und  iaud,  duBK  hftl  der  1,4  Nilrolxiiw* 
mure  und  beim  1,4  Chlnrnitruhenzol  liei  der  UmUgcruiig  in 
Hydroxylaminverhindung  der  inirastjindige  Substitucnt 
sprengt   und   durch  die  Hydroxylgruppe  evBetet  wifd,   a 


Itedoction  uramuti  scher  Nitr()k<)r|>er. 
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AinidüphciKilpuliiiiiRäiirc   entsteht.     Beim    l,-l    Nitmiiilin    liiii- 
Lgegen    entsteht  die  ÖiiliunsiUive  des  p  DianiidolieiiiEolB.    üattev- 
iiuaiiri   bat  Ergebnisse   coiiBtatirt,   die,   von  der  uiiweRentlicheit 
Diffc-nr'tii!  ahpcBelieii,   dass  bei  seinem  Verfaliren  dir  Snlfnrining 
UiiWrlUciht,  .■*ii:h  eng  aii  die  von  Noyes  misehliesscu.     Die  Bil- 
dung und  L!mlft)(erung  der  Hydriixylatnitigmppe  aus  der  Nitro- 
gnippc    fand    er   in    unvcründerl,er  WeiBe   bei  den  Derivaten  dee 
XitrobeiiKols  wieder,  wcleht-  durch  Substitution  eines  WasserKtoffs 
iia  o  oder   m   aur  Nitrogroppe    durcli   Alkylret-te.  Clilor,  Brom, 
lAcotyl,   Benüoyl,    die  Cnrboxyi-,  Oarboxäthylgnippe,  durch   den 
DimoÜiylnmin-  nud  Ai'rylfliiureresl  entetehen.     Von  IiiWreese  \t<t 
dabei,    da*s    weder  das  ('arhoiiyl  in  Verhinilungen   vom   Typus 
des  Nitroacetophenons,  noch  die  duppelte  Bindung  in  der  Nitro- 
xinuiit.tiiiire,    uoch    das  Halogen  im  BromniU'oheniol   von   dem 
Brduetiotii<pr"('cNS  angegriffen  wird,  eimdeni  daas  dieser  lediglich 
,  an   der  Nitrogruppc    ansetzt.      Beim   wi  -  Dinitrnlieiizol  zeigt   sich, 
tiflfe,  obM'nhl  beiden  Nitrogruppen  freie  p-Steliungen  Kiütommen, 
nur  die  eine  die  Amidophi.iinlum lagern iig  erleidet,  wührend  die 
andere  bis  utir  Arnidognippe  reducirt  wird.     Beim  p-Nitro  c-To- 
Inidin.    das   durch    eine   besetzte   PiirafUllung   zur   Nitrugrup])« 
geltennseiehnet  ist,  tritt  bei  der  Uuitogernng  die  Hydroxylgruppe 
in   die  o-Stellnng   (i,4  Diantido-  5  Oxytoluol).     Diese  Uinlage- 
rung  in  die  o-?tellang  findet  Vtei  den  pamnitrirten  Anilinen  nnd 
ihren   Homologen   allgemein  etalt  und   liefert   die   Körper   vom 
iTyjiUB  den  j*-Anüdi.i  m-Oxydiidkylanilina'j: 


RaN^ 


H 


welche  mit  den  Aminen  zu  Oxazinfarb^ffen  eich  oxydiren  laEsen.") 
Die  Verwendung  von  NitroBO  p-DiniethyhinÜin  statt  Nitro  p-Di- 
niethylanilin  bei  der  elektroehemiseheii  Reduction  führt  zu  dorn- 
Beiben  pAmido  m-Uxydimethylanihii,  und  ebenao  läest  sich  ohne 
Aenderuiig  des  Endproductes  das  Nitroaniin  iji  anderen  Füllen 
gegen  das  Sitrosoamin  vertan  Beben.  Beim  ;)-Nitrotoluol  wandelt 
<ler  Sauerstoff  bei  der  die  Reduclion  begleitenden  Unitagenuig 
die  Seitenkette,   und  eB   eutHtcht  jj-Amidobenzylalkohol,   der 

')  n  R.P,  TriJßn,  77806,  78«L'9,  80879,  81  «21,  «16^5. 
')  Ü.B.  P.  41375. 
Hober.  tirundris»  clor  loelm.  Elektniohoinio-  31 
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mit  iinvr^riinilcrtftm  ;)'Nit.roU>Uii)l    unter  Woititi^runi'tntl  xxi  ein 
cumpkxcrcii  Körpir  »ich  vtimiiigt.    I'ür  dvn  Rojictionsverlmii aa 
charakteriHtisi-'hsten  iet  das  Verhalten  der  Nitroaldehyde,  bei  deno 
diß  Uinla(;i>ruii)(  unterhli'n>t,  wnil  diut  entfitelicnde  Hydnixylaiuiii 
dorivat  «ofijrt    mit    urivt;riüi(lcrti^m    AH5g(ifigsiiinti?rüd    unUrr  Aü«, 
hydridbUdiing  /n^iinimi-ntritt.     Für  Nitrobimittildehyd    wird  dcrf 
Vorgaiig  durch  fo^adc  Formel  verHJimÜcht : 
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Auch    hier  orHlreckt   eich   der  Roductiousvorgaog   aar   aut 
Nitrogruppe,  die  Aldehydgnippe  bleil>t  intact. 

Mit  Bciiiitzuiig  dor  ('cmdßnsatiniisrrncöou.   welch«  die  Aid 
hydf   (Tcgen    die   Hvdroxylaniiiigrup])e   zeigen,    ist    es  ioö| 
auch   btii   den  anderen  Nitrnkörpern  die   Umlagening  biiitaa 
hultcii,   indem   in  Gtgenwiirl   vini   Benzaldt^hyd  giitriiciU-t  winL^ 
Der  jHintär  gebildete  Hydroxyliiminkörper  tritt  dann  mit  deoi 
Bennaldcbyd  in  der  eben  erläutflrten  Weise  su  dnem  l(eKtüD(li)!«u 
Anhydrid  ziLeaiiimen. 

Die  Gattermann'sche  Hediictidn  läAst  sieb   auch  auf  ific 
Verbindungen  der  Naphtaliii-  und  Chinolinreihw  tibertragen: 

NUy 

NHa     NO,  NH« 
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Schlieaehch  sei  angemerkt,  daas  Rediiction  dt»  NIt 
jn  cnnc.  SalzHiiure  nach  Lob  entsprechend  drr  Pulzsäurcwirltun 
auf  Fbenylbydrc.ixy lumin  zum  o-  und  jj-Chloranirm  fidirt. 


Ausser  den  Nitrokorpern  sind  PyridiiibiL*en  nul  ilir  Virbalk 
bei  der   elektrochemischtiu  Heduution   unli.-rsucbt  wor(leii.'j, 
■)  Ahrens,  Z   f.  Ulektrochcm.  3,  S.  A76. 
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;er  Schwefelsäure  liefert  Pyridin  aii  einer  Bleikathode  bei 
ip.  pro  qdni  Sl.riJindi eilte  etwa  95%  der  theovetiseheu 
ite  an  Piperidiii;  in  derselben  Weise  geht  Picotin  in  Hi'xa- 
licüliii  tPipecolin)  über,  (liinolin  dagegen  liefert  neb(;ii 
cundenairteu  triinolecularen  DihydrnchinoUn  nur  als  Nobcn- 
it  dasTptrahydrüc.hinolin.  Genau  wie  Chinolin  gibt  (.liinaldiii 
imoleeularen  Dihvdrokörper  und  Tetrahydrochinaldin.  Die 
ickstoff  nitrosirten  Piperidine  erleiden  Reductiim  dur 
jgruppe  mr  Amidogruppe : 


H2X/Ha  HaV/'Ha 

^0 


I 
NHa 


on  anderen  Redui-tlonen  sei  noch  die  Ueberfühning  von 
Idehyd  in  Bisulfitlösung  in  Ilydrobenzuin  erwähnt.')  Teeh- 
I  Bedeutung  für  die  Fabrication  chemischer  Produete 
t  bislang  keintun  der  Oxydationa-  oder  RoductionsproceBBö 
omrneii,  die  kleine  Gruppe  der  Halogcnproduote  (Judoform) 
lehnet. 


Technologie  organisch  chemischer  Gewerbe. 

.nweiidungen  in  der  Färberei  derart,  dass  während  des 
ne  der  elektrische  Strom  zur  Einwirkung  gebracht  wird, 
len  in  der  Praxis  dieses  Gewerbefi  nicht.  Auch  ist  nicht 
eheii,  welcher  Gewinn  daraus  gezogen  werden  st.illti;,  aitf 
ein  Wege  bequem  erreichbare  Oxydationen  und  Reductionen 
drbebade  durch  den  elektrischen  Strom  hervorzurufen,  der 
liiifachheit  der  Anlage  und  des  Betriebes  vermindert..  Von 
1  gewissen  Interesse  erscheint  auesehliesalich  der  von  Gnp- 
röder")   schon   vor   längerer   Zeit  gelieferte   Beweis,   dass 


)  Kauffmunn,  Z.  f.  Eleklrochem   -2,  g.  365. 
)  GoppelsroeiJor,   Dingler'e  polyt.  .1,   221,  S,  75;  223,  S.  317 
134;  334,  S.  il2  tind  5TO  ii.  439;  ■245.  S.  935;  261.  S.  465;  253,  S,  245 
I  u    4;W;    354.   S.  43  ii.  83;    sowie    Farben elektrechemiBche  Mit- 
.ngeu.     MUhUiausea  i.  E.  1889, 

84* 
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m.  Org^niscbe  Oli«niiB. 


clpklri'chfiniBC'hp    fc-diictimii-n    Uii(i    Oxydiiliiwen    dazu    dien 
können,   ein   farbigeti   Mut-kr  1icrzii8l><.M1<'n ,    indi-rn   dio 
oder  Aüode  mit  dem  feuchten  tiewebc,  welches  mit  der  Leu 
Verbindung   i'iTifs   KarbaiuITea   odor   einem   ilhnUchen   Faibmot 
bildtii-r    (fctriitikt    mul    in    seiner   ganzen    AiiKditbimn^    mit 
äiidrni    ßtektroilc   in    lii'riihriinjz   i^t,   an   vinscln«!!   SlvUeti 
BediliriU^R  gebracbt  wird, 

Von  bt^undiTS  eigenartigem  Iiiteresae  ist  die  AttweDdan 
dus  t^tronicfi  in  der  Geriieiei.  Etiipirisehi-  Veftnidii-  bnbcii  hie 
danu  geführt,  ein«?  wseiillichf  Uischlpiiiiifcung  dw  (ivrbcvorgimg 
durch  ein  eUktroclifmiHche^  Pliiinorncn  zu  entdecken,  welb 
im  übrige»  in  der  praktiBc-hen  l-ricktrocheinie  höchstens 
Störungaerscheiniiiij;  aultritt.  Wir  halu-ri  frühci-  ilen  Bug 
einer  flcktri Heben  DuppelHcliiclit  erläutert,  welche  brbii  Eil 
tauclipn  eini*  Mi-Ui.lls  in  I.öfluiigcii  si-im-r  Salze  immer  enteltli^ 
wenn  Metall  und  l^öaung  i-inen  Pittentialunterncbied  haben. 
Dijppelscbicht  lat  ein  Condensator,  dessen  nielektricum 
culare  iJicke  IimI  und  dessen  Belegun.Ken  auf  der  einen 
dureb  dii'  (innztläcbe  des  Mitalls,  auf  der  anderen  dun.'li  ilil 
Grcuzst'hiebt  dur  lunen  gubildet  wenlen.  'IHe  Nnttineitdigi: 
eine  solche  Doppelschicht  anzunehmen,  ist  r>ine  Conaequcni  i 
MiideHh,  durch  dius  wir  nach  Ni-rnsl  den  Vorgang  an  imikfl 
baren  Mi?l«lleIi'klrodcii  v<TBlnnlicbcn,  Der  Werth,  aber 
die  liesehriinkung  der  Nernstachen  Theorie  liegt  nun  in 
Umstände,  daes  das  Zuütandekomuien  der  Pntcnt.iuldijTen-nt  i 
einem  chemisch  defiuirbiiren  Vorgang,  der  Bildung  der 
in  einem  untrennbaren  Zusammenhang  i-recheinL  Wi 
Metnil  positiv  gegen  seine  Salzlösung  wird,  so  liegt  dies  - 
diws  positive  Ionen  an  tlafi  Metall  übertreten,  wenn  et 
wird,  au  einer  spureuwei.aen  Lösung  den  Met^Ulit  in  der 
keit.  Diese  BetniebtungHweiB«  n'icht  nun  nicht  mehr  aus, 
man  die  Erscheinungen  betriublet,  die  «wischen  festei 
flÜHKigen  Nichtleitern  auftreten,  Auch  /wischen  (!1hj<  und 
awisehcn  Tbon  und  Alkohol  tritt  eine  PotentiitldüTcRt 
Diese  Potentialdiflerenz  komi  nicht  mehr  cicktrochemii 
dern  nur  nooli  rein  physikalisch  betrachtet  wenlen, 
cheniiacluT  Vurgting.  der  an  ihrem  Znstaiidekonnnvn  mU 
nicht  erkcnnbai-  ist.  Notwendig  wird  ihr  Auflrvti-n  mit 
düng  einer  Uoppclschicht  verliundc«  nein,  dvnn  da  das  ff« 


GwtxToi,  »IvktriiKlifl  (Vmvecrioii. 


Ö»3 


,d  'In»  Oliw  irnlg('ji<ii)(ei»eUt.  gcliiilin  .tiinl,  wi-nltm  die  Ladung«» 
sb  iinzK'hvn  utid  »\ch  liiiiindfr  auw<.äl  a\s  möf^Iich  ndbern.  In 
er  Greiwschicbt  dt-r  Flüssiglcoil  eincrsoit«,  auf  der  (ilae<i)iierl)Üehe, 
vlche  eintaucht,  aiidereratil*-  werden  sich  dennuioh  die  ElRktri- 
ViUin  iii  (.T(*tult  dw  Di ippelßchicht  ttufhäufen,  Lnasl  man  nun 
urch  oin  weites  Glosrubr.  wi^lches  mit  WaBscr  gefüllt  iat,  von 
er  einen  Seite  langBam  Wasser  hindurch  flieasen.  Hr>  wird  dii' 
HUsigkeita^'renKSchicht  Üingö  der  Wand  stehen  bleiben,  währond 
M  Wasser  durch  die  Mitte  hitidurcliBtrönjl.  Die  Diippflscbicht 
Idbt  also  niigi.«i.nrt.  Benützt  man  aber  ein  ungemein  engee 
ilaarohr,  dessfn  Durcbniesscr  1  mm  uutersfh reitet  und  preset 
urch  diese  Capillare  mit  einem  IcrÄftigen  hydrostjtti^vlien  Druck 
i'aeser  hindurch,  sn  werden  die  geladenen  Scliichlen  längs  der 
llAeHäche  von  der  .Strömung  inltgenomineii.  Da  die  Ijiidung 
(«  Wassers  gegen  das  LÜns  negativ  ist,  ao  eiteilen  die  l'ort- 
eführten  Antlieile  der  Flüssiglieit,  die  aus  dur  Ciipillare  austi'itt, 
leptUvc  Ltuluiig.  An  der  EiTilritlateüe.  wo  die  gehidmien  Th«il- 
hcn  der  lloppetscbicht  weggleitfin,  werden  sie  gleichzeitig  aoforl 
netzt,  indem  das  eiLslrÖmende  Wasser  eine  negative  Ladung 
ierg:iebt.  Dadurch  wird  es  selbst  positiv  und  das  Krgebniss  ist 
iiie  iSpiin IUI ngsdi deren /.  zwischen  dem  einlaufenden  und  dem 
Maulenden  Wasser,  welche  einen  elektrischen  Htnim  im  .Simie 
ta  Khissigkeitsstromes  durch  das  Rohr  zu  treiben  bestrebt  ist. 
'enkl  man  jeden  zufälligen  Verlust  an  Elektrizität  durch  Nebrtii- 
litung  von  den  beiden  WnssermasBen  vor  und  hinter  der  Ca- 
illore  vollständig  vermieden,  so  wird  mit  Fortgang  des  Durch- 
r&mene  die  Ladung  auf  beiden  Seiten  und  uüt  ilir  die  Potential- 
ifCerenz  wachsen.  Nun  ist  aber  klar,  das«  ein  negativ  geladenes 
lu'ilohen  der  Doppelschicbt  von  der  Oapillarenwand  in  "lie  aus- 
eseende  LöKung  um  so  schwerer  übergehen  wird,  je  stärker 
Bfpttiv  diese  bereit«  iüit,  ebenso  da^HS  die  zulaufende  Fhi»<aigkeit, 
j«  höherem  MiUisse  sie  positiv  ist,  um  so  mehr  der  Abgabe 
n«r  negativen  Ladung  zum  Ersatz  der  weggleitcnden  Dopi)cl' 
ihicht  widerstrebt.  Damit  wird  aber  die  D<ipi>elöehicht,  welche 
Ur  gleiten  kann,  wenn  am  einen  Ende  Ladungen  nachgehefert, 
II  anderen  abgealosseu  wenien,  schwerer  beNveglich  und  bei 
ner  bestimmten  Hübe  der  Spinmunj^isdifferenz  iwischen  den 
ilden  WiisserinflMeri  unbeweglieh.  IUe  elektrostjitir^cben  Kräfte 
mipeiisiren  daiui  gerade  die  CobäBionekräfte ,   welche  eine  Mit- 
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naiinie  der  Doppclfldiicht  uiixtrcbun ,   und  die  Löeaiig< 
die  (Japillare   bei  stehoiKitT  W'audschicht  ausscblicftScb^ 
Milt«.    Steigert  ma»  nun    mittelst   einer   Hui^ereii 
quolln  die  SjuiiinuiigsdifTt-n-n/.  iiofli  weiter,  ko  Ix-ginndBel 
Schicht  iiu  entgepenircriclittti-!!  8inite  zu  ^^'leitcii.    Dtiä' 
si«  die  durch    die   Mitt<?   des   Oapillarrohres   entgogenft 
Fiiissigkoit  in  ihrer  Bewefpinp,  und  bei  <-in<Mii  Ix^tiinniual 
der  SimniiuiigsditTiireiiK  treibt  die^   gemdu  no  virl  Wmerl 
der  Wiindi'  iils  gleitemlr  D<i|ipcl8chicht  ini  einen  Üiaiir,  i6| 
hytbustfttiechen    Drui.'kbmfte  Wasser    in»    un^Udenen 
durch  difl  Mitte  dea  ('apillan'ohres  im  entgugenjiejictzl«)  1 
diesem  ZiiHtaiKl  halten  sich  also  beide  Vorgänge  dasfiltäc 
Das  DnrcliBtriimiHi  hört  gäii/.lich  auf,    Stoigert  man  die  i 
SpaiinuiiggdiSereuz  noch  weiter,  80  wird  durch   d«.<  UoIbI 
Doppelschicht  Woaser  in  der  Capiüare  gegen  die  hyi 
Kräfte  wandern.     Diese  Erscheinungeti    kann  nian  an  albtl 
porigen  Diuphragmcn  beobacht^'n,  wie  TfaQii)>lAtten,  Sonii 
Rlfenhein .   Tliierblase   und   äiirdichem ,    wenn    mim  d»  i 
merklich    ionißirte    Lösung    auf    beide    Seilen    des 
bringt.      Wenn    man   Flüesijrkeit    hindurchpresst,    «ab 
beiden  Seit^-n   eine  Spannungsdiffercnz,    wenn   man  tiot\ 
durch    eine    äussere  .Stromquelle    erzeugt,    wandert  di« 
durch  das  Diapliragina,  hidem  sie  auf  der  einen  Seite  FUij(l 
der  anderen  eiiikt.') 

Die  Elekti'izitiitsbewpgung .   welche    durch  Vewchi*'«'*' 
Dojipelachicht   entsteht,   nennt  man   *oonvective<  Ldtonf. 
der   Elektrolyse   gut  leitender  Lösungen    ist  sie  auf 
Bchwiiidrnden  Betrug  eing<-grenzt ;  die  Ionen  sehuinen  ia  I 
Falle  in  den  Poren csinälen  liings  der  AcIiKe  ungestört  m ' 
während  die  Doppelschicht  an  den  Wänden  stehen  hltÄt. 
Löeungen  von  hohem  F|)eeifischen  Wideretaiid  in  Fwgi'lt« 
die  zwar  elektrolytisch .   aber  sehr  schlecht  leiten,  ir 


')  Bei  der  Betrachlnog  der  Verbaltiiisee  nn  KohlPHocdtot 

im  bereits  eineB  FiilleB  gedacht  wordt-u-,    der  In   Oii-Hclbr  Cl»*' 
Vorgängen  Kfthll.     Wie  die   Poreawftnde  eines   DinphnittniiBT  *i 
mn^fn  auch  cnllriidal  gelöste  KCrpfrr  pirli  mrejUren  Waiu«r  lU  U 
dann  im  Washer  eil  wandern,    «PHn   e1eklTostatls><he  K«Ile  T" 

eingeseokteD  Eleklrodcu  aus  auf  die  Flüssigkeit  wirken. 


tiorbcnii. 


h3ö 


TÜltriuitt  der  pniivectivpii  zur  elektroIytJBcheii  I^tnng  iiocli  nicht 
völliK  tli-iillidi. 

I-'ür  di*  tierbiToi  nun  Imt  die  üonvpctive  Leitung  darum 
Bedeutung,  weil  sie  erniöslifht.  eine  Tnnninlösung,  die  den  Ciorli- 
rttiff  in  ccilioidfiler  nicht  disfluciirUar  Furiii  anlhdlt,  durch  die 
Poren  iMnt'ü  Fi.illc  mit  i'iucr  Gi-m'liwindiftki-il  ku  troibiMi,  wi.'lclio 
durch  hydrost-utiBch«  Druckkräfte  nicht  erreichbar  ial  um!  die 
Oerherei  weBentüch  ahkür/.t.  Koever')  hat  dieecn  Vorgang  naher 
8tu<lirt.  Kr  l)emlt)!te  0,3 — (),5%ige  Gt-rhsiitirelösungen  und  trieb 
»iicselbun  ilurcli  i-iiii;  Blüese  von  Ivuhlmut,  dii^  durch  ICn-Hutin- 
eäure  zuvor  entkalkt  war.  Dabei  wanderte  'Ue  Gerl)st<iffli«(ini(i; 
vnni  poBitiven  Kiini  ne-^iitivcn  Pfl.  und  zwar  betrug  die  Mcngo 
(ler  Löming,  weh;bc  untfr  di'r  Triebkraft  von  1  Volt  Spannungs- 
ilifforenz  pro  »ec.  dunJi  den  qin  Hunt  hindmchtrat  0,0'JOlö  g. 
Piir  eint.'  8|iannung  von  100  Volt  bcrechni4  pjch  riai-aus  lÜu  in 
iler  Stunde  hindurchgetri ebene  FlüBaigkcitsr nasse  ku  7,38  kg. 
Der  WidtTstanii  der  Kuhhaut  war  bei  Roever's  Versuchen  circa 
l  Vi  Ohtn  pro  qm.  Es  >T^ab  sich  ferner,  ddss  ein  regel- 
inäeaigcr  VVccIisel  der  Stroiuricbtiing  —  etwa  jeile  Minute  — 
die  Circulation  der  GerbBiäurelösung  in  den  Hautporen  bu- 
giiriBtigt'".  1!m  Kleichbluiliendcr  StnmirichtUng  tritt  eine  Wider- 
slandsveniichrung  ein,  die  Ruever  .•mf  Verstopfung  der  Puren 
zurückführen  will. 

Ein  Verstiindnisfl  von  der  Kigenart  des  Vorganges  kuiunit 
in  den  technischen  AnBl'ii!iriui{rsforine]i  dieses  elektriecheu  üerbo- 
vijrlnhrens  nur  im  bescheidenen  rinfu.iij(i'  zur  (ieltiiiig.  Der 
Unt-crschied  von  plektrolytischt?r  und  convectiver  Leitung  i.xl  im 
Allgemeinen  verkannt  worden.  ZusatKe  gutleitender  Verbinrlungen 
»um  Elektrolyten,  welche  starke  Sh'öine  bei  niolriger  Spannung 
hiiidurelizutn'iljen  gestatten,  sind  dem  Wesen  der  Sache  nach 
irrationell  und  schädlich.  Die  Apparatur  ergibt  sieh  von  «elhst 
aus  ilcr  Erwägung,  dasa  es  nur  darauf  ankonnnt,  die  Häute 
nJ*  Diaphra>niiH  /wischen  die  Pob>  zu  bringen  und  für  einen 
ErBalr.  des  verbrauchten  (lerbstoffe  in  der  Löautig  ku  sorgen. 
üel)er  die  Uiite  des  elcUl.ri.'<ch  gegerbten  l.eders  im  Vergleich 
au  dem  in  gewöhnlicher  Weise  erKeugten  Product  müssen  dii- 
Jahre     entscheiden.      Doraeit    steht    die    elektrische    Gerbuiif. 


')  Roevur,  Wied.  Ann,  ST,  8.397. 
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voiit  t«c-hiiii«ir)icii   Staiiili)Uiikti'   tiotrachtot,    iittrh    iirt   Vraut!»^ 
Stadium.') 

Schliesslich  lat  der  «If-ktrleichoTi  RtUiciisafti'Piiiiüun;,'  lu 
iliiiikcii.  lltT  mit  witriiiciii  Wimscr  aiif  ili'n  SchtiiUel»  ilcr  Zuck«- 
riibf!  iiiisgolmigle  Zut'k>r!<tifl  enthält  t-iiie  giwssi'  KimIic  or^aiiiMylirrj 
llestnndlhcik-.  Ziir  Htinigung  wird  er  auf  85"  erhiUl,  woljei  diel 
Kiweispstoffc  geiinnun  und  dann  mit  vordüiinter  Kalkmilch  b»- 1 
handelt.  Dabei  entiiteht  in  der  Lusung  l'alciumsa^i'hiiriil,  tmli* 
rend  vini  den  minendi!<i'h«ii  Bi-^tntidthcüun  KiHunoxyd,  MimiiniiJ 
und  rhi»<|ihmvüiiri-  nuhst  i^tickf^tuSholtigciD  organischen  Bi.'Kbiiiii-l 
theilen  geriillt  worden.  Der  vom  Schlanmi  befreite  Saft  eiilhilt! 
neben  Zunker  und  Zutkerkalk  xwch  vrhchlicho  Itt'trii^  an  Vo 
unix-inignii){(-ii,  tlit'ilti  ui-Klun.-dillur  Nutur,  ÜiciU  nnorgniiiwlerj 
unter  letzteren  Kali^tdxe  und  fr«ieE  AlksU.  Während  nun 
dwr  i'cin  chfiinschen  Aafai-bcitunr;  die  noihwendige  weitere  Eni-' 
fcrnun^  der  urgimiHidiL-n  Verhindmigen  duridi  Sattjgimg  mil 
Kohlensitore  angfslrebt  wird,  tritt  lioi  der  clektmehdinKJieii 
Riilienwftri'inigiing  die  Elektrolyse  als  Zwiarhciifipi'mtitm  im'v 
Indien  die  BthimdUmg  mit  Kalk  und  die  folgende  mit  Kotilvn- 
aüure.  Die  Saturation  mit  Kiddeneünre  bewirkt  die  £ntst>-tiiiu;! 
«incfü  Niederschlages  von  Kreide,  der  die  Nichttnekerrtufle  diircb 
Oberiliichcu Wirkung  seiner  fein  vertheilten  Fartikoln  mit  ^iedc^ 
reiast.  In  gleichartiger  Weise  ist  der  elektrochemische  Vni^g 
wirksam,  der  nach  versehicdenen  aln-r  tihnliehen  Veriahrcn 
nütüt  wird.  Es  kommt  im  Wesentlichen  darauf  an,  de»  wann 
Zuekcwaft,  welcher  durch  seinen  Gehalt  an  .'Vschesalxen  un 
durch  den  Kalkzut^atx  genügend  Leitfähigkeit  liecdtjtl,  mit 
liehen  Anoden  zu  elektrolysiren,  Nach  Sclmll  ineyor  UO 
DamiTieyer-)  dient  dazu  ein  System  von  Zink-  und  AJuminiuiiH 
elektroden  und  ein  10  Minuten  lang  hjndurchgeeandter  f^tnm 
von  einer  Dichte  0,07  —  0,14  Anip.  pro  qdni  Ek-kirodcnlt 
Die  Elektrül\'öe  geBchieht  in  d>-r  Wnntie.  Das  Wesen  dir*  V<ii 
gnngi's  dürfte  in  der  lhiupt,-<aclie  darin  beBlehuii,  duss  Zink 
der  Anode,  unter  dem  EinäuBs  zuwandernder  Hydroxyl- 
Säurüonen,  als  Salz  sich   Iti^t  uml   tu   der  aehwach  lüknliüi'lie 


>)  Details  siebe  Jalirbiich  1.  Elektrueliem.  3,  S,  268. 
■)  D.R.1'.  T6a^)3.    Siehe  tlnxu  SchoHuieyer,  ICIektrocfacm. t 
P.  711  lind  .li.lirl.up|i  f.  ICIektrochem.  3,  S.  .f*ä. 
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lg  De/.w,  :iii  der  Kathode,  wo  die  Alkalität  am  stärkstuii 
Is  soMaiamigea  Hydroxyd  wieder  ausfüllt,  Indem  es  flii.bei 
>te  orgaiiische  Stoffe  mitreisst.  bewirkt  es  eine  Entfernung 
Nichtzutker,  welcher  die-  Krystallisation  stört  und  eine 
itlifhe  Entfärbung.  Üaas  Oxydatiuii  au  der  Anode  dabei 
gewisse  RnUe  spielt,  ei'scheint  wahrsuheinliuli.  Nach  dem 
hren  von  Javiiux  und  (iallors-)  nainlich  wird  die  Saft- 
;ung  ausschliesslich  im  AnodeurauLu  eiuea  durch  Diaplinigin« 
ilten  GefäaaL's  en'eicht,  wobei  Blei  als  Anode  dient.  Dabei 
dies  zuerst  in  Lösuug  und  sdieidet  sich  später,  vernmth- 
luruli  Oxydation  von  orgimiscbeii  8üiu-en,  die  es  anfangs 
ieung  baltßn,  wieder  ab.  Bei  diesem  Verfahren  soll  ein 
et  Kochsjdzzusatz  wnd  eine  Bewegung  der  Anoden  du.-* 
>leiben  derselben  von  einer  Schlammachicht,  die  zum  {^ifiusen 

au,«  Bleioxyd  besteht  und  den  Stromdurcbgauf;  beliindert. 
glichen.  Auch  hei  dickem  Verfidiren  geschieht  die  Elektro- 
in  der  Wäime.  Es  scheint,  dass  die  elektrochemische 
gung  des  Haftes  vuw  teehniscbe  Zukuiilt  besitzt.  Von  dem 
.eh  erörterten  ersten  Verfahri/rL  uhnu  Diapliragnieti  wird  ge- 
it,  daas  es  den  Kiilkzuaatz  für  die  Scheidung  wesentlicli  zu 
indem  gestattet,  die  nac  lifo  Igen  de  Saturation  erleichtert,  und 
deunigt  und  den  Reinheitsnuotienten,  mit  welchem  der  Saft 
Saturation  kommt,  merklich  steigert.  Der  Reinheitsquotient 
ihnet  sieh  aus  der  Trockensubstanz  T,  weichein  100  TheUen 
^aftes  enthsviton  ist  und  dem  Zuckergehalt  Z  des  Saftes  nach 
Anaatz  T:Z  =  100:  X,  beträgt  aLso  für  13  7o  Zucker  und 
Nichtzucker   im   Saft  beispielsweise   gti,ö.     Dieser  liuotiuut 

hei  der  elektrolytischen  Reinigung  nach  Schollnieyer 
;twa  a7u  gehoben. 


Anhang. 

Die    elektrochemischen    Vorgänge,    welche    die   Behandlung 

Elektrolyten   nüt  Wechselstrom    hedin.gt.  sind   ein    bislang 

Lin bearbeitetes  Kapital.    Die  theoretischen  Verhältnisse,  welche 

olchen  Elektrolysen  auftreten,  sind  wesentlich  weniger  durch- 

»)  U.S-A.P.  543249;  siehe  dtwu  EP.  von  18!i5  Sr.  7108. 
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i:i.  Oricanisi-bo  Cbemia. 


rii')iti|;   iiU  di«  bei  (1fr  Aiiwt^iKliin;!  von  t)lcii'h§tmiii.     Inälie."»«- 
dpre  hindert  dip  Dut'miüitinn,  wclclif  W<:cli!<ivliitr"iii"^urvt;n  ln-im_ 
Kiiitritt  des  HtroiiieB  iu  Eloktrolyte   durch  Polarisation  erieiden^ 
eiiiftti-hi'  tlit-iiret.i.ichii  Vowlfllun^n  y.ii  ((t'wiiiiien. 

Der  bisherige  Uestand  dtr  pralttisohcii  KDimtiiiBBe  beechnn 
rnch  In  der  auoritaniHchen  Klektrorhemic  wesentlich  auf  die ' 
Mkch«,  dftBs  Klcktrocleti,  die  hei  Citttir'hiitri >ni  i<U  {inikliwh  tiniui^ 
(fnnfbiir  In  KloklrulyW»  fr«ch«ineii.  bfi  WriliBelstnun  iiioht  iii-^ 
tact  bleibnn  Vou  der  Aiüfoikcrung  zu  scliwainniigem  ^IcLiH^ 
die  Hlei  an  der  OborHiiche  bei  tler  Wiclisuli-tronielelrtroljree  inl 
alkaliRcher  Liifuiiig  crloiili-I.  wird  fiSi'  die  Formation  von  Accu-T 
ninlftt<)rcMpl(ittiMi  Gfbiundi  ^cinudit.  Anniiige  Bildiuig  vod  pul-j 
verigfrn  Mrtidl  tritt  un  Plntiii-,  l'nUfldiiiin'.  Silber-,  Gold-  und 
Kupferelektroden  auf. 

Ei[igt<hi;nder  ^ind  in  der  organischen  Chemie  eine  kleiiM] 
Anzalil  von  W™liwl»tnniiiiim.lys(;ii  «ndirt  worden.  Kinc  gfeattiji 
Lösung  von  doppelt  kohlensiurer  Mapneeia  wurde  v<in  Drech&el')! 
mit  dem  gleichen  Volumen  verdünnlcr  MagrieeUinisulfatliteung  tindj 
mit  rfiixr  Ciirbolsüiire  bis  zu  dem  Beti-age,  den  sie  aiifnehmuil 
konnte,  versetzt  und  iljinii  unter  Kühlung  mit  einem  Wechsel-j 
Strom  X'on  GO  Wechseln  pro  See.  elektrolysirt.  Daliei  wurdöil 
lunik-hst  die  Plattneleklroden  stark  angegriffen  imter  RiMuiig| 
tholUi  von  Platitimoor,  theile  von  orgaiiisehen  pUtinha}tigm{ 
Körpern  biisiscben  Clmrnkten?,  In  der  Lösung  fand  sieh  iml 
Gemisch  üahUeicbcr  Substanzen,  unter  dineii  ein  Tlieil  in  nnlierl 
Verwandtschaft  mit  dem  Ausgangs luaterial  steht  (DipbenaLJ 
PlienylBuInvefelriäure,  Brenzcateehin,  Hydnicliinmi) ,  ein  anderer! 
eine  Stiifenfulge  immer  niedriger  molecnliuvr  Abbau prxfluri« 
darrt«llt.  Es  si^heint,  daee  dieser  Ahhiui  mit  der  Bildung  eii: 
Körpens  v.m  der  Formel 

H  Ha 

H,^N-OH  Hj/\o 

Hy'H  h1/h. 

anhebt,  der,  weiter  durch  die  ('npronaJiur«  und  AdipinsäuK  hin-J 
durchgehend,     zu    n.   Vnicriansäure,   n.  Buttersäure,     üemtHtii 


')  Drechsel,  Jouni,  f.  vrndt.  Chemie  33,  S.  SSfl  itDi)  S9,  &  Mt 
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Satire,  Malonsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  oxydirt  wird. 
Diese  Anschauung  wird  geetützt  durch  den  Umstand,  dass  capron- 
saure  Magn^ia,  mit  doppeltkohlensaurer  gemengt,  unter  gleich- 
artiger Einwirkung  des  WechselstromeB  einen  ganz  ähnlichen 
Abbau  zeigt,  indem  Oxycaproosäure,  Valeriansäure,  Buttersäure 
neben  Adipinsäure,  Glutarsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure 
sich  nachweisen  lassen. 

Aus     carbaminsaurem    Ammon    erhielt    Drechael    durch 
Wecbseletromelektrolyee  HamstofE. 


14.  Capitel. 
Stille  elektrische  Entladung. 


Die  Elt-ktrolyae  von  tiiisen  int  ein  üebiet,  dem  os  noch 
»II  tln'ori'liscli  liurcliKeliilflpten  finiinUaiii'n  fehlt.  Zwar  pclieiin-i 
ciae  Aii/uhl  Bi.-uliit<;)i1jiiiigeii  dii-  Ani'cliuuuu.g  zu  lie^riiiiileti, 
^t'ladone  luneii,  wie  solclie  iu  wäsarigcn  Elektrolyten  LieeMhooJ 
auch  in  tHirupfen  auftreten  kßniieii.  tleii  eiit^^geiigesetlt«!)  Polenl 
ji.-  nnril  ihreiii  Lii(Iung8siiin  zuwandern  uiul  ilurt  ii)  iiquivAleiitriiJ 
Bdtriigt'ii  iibgi-81'liieden  werden.')  Absr  diesig  VerhiUliiii*(*iiii»(l; 
wenig  aufgeküiil  und  die  Beobnc  htm  igen  kii  ii^oHrt,  ah  diwi  ai-| 
gemeine  Aiisehiimiiigen  darauH  aligeleitet  werden  könnten. 

Diejnugeii  IVoc-t-Bae  in  riasen  mid  Dumpfen,  welche  für  danl 
}iraktiBL-lien  Elt^ktrocliemiki.-r  vornelunlich  wiehliji  sind,  M'heinni 
rein  therniischer  Natur  zu  «ein.    Mhh  unt<'rnchuidcl  zwi»:h«n  ilif4 
Wirkung  der  atilhm  elektrisehon  Entladung  und  der  des  Funke«.  ] 

Der  Funki-,  weJclier  als  osdllirende  Entladung  swi^chen  («ei 
iiiüiegeriiL-kten    Punkten    von    hohem    Piit«ntialuutcrsehted  «Wl 
ti'enneiide  GaHediicht  durchbricht,  ruft  auf  »dne-r  Urtlin  rin*  WD- 
genieui  starke  Erliit/.LUig  hervor.    Hie  I'lötzlichkcit,  mit  il*f  lUfr  ^ 
Reibe  auftritt,  verhindert,   dase  die   betniffenen  tiastheilchen  dlf 
l'rueksteigerung,  die  imter  der  Einwirkung  der  Erhiixung  «eh , 
vullzieht.    gegen    iHi'    umgelteiiden    (ia^iuaai^bn    hin    mi^igioictlltl' 
Uie  TemperatiirBteigenmg  vorlauft  deshalb  sehr  iMch  uiwl  n»W  I 

■)aieb«  namentlich  Thomson,  Z.  f.  Eleklrodiem.  2,  S.  9T8u  M 
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KrrPR'hung  wlir  hulnr  Wt-rllie,  und  chemische  Reacdoiicn,  welche 
nndt'nt  Hthwer  h<!ivHriuriil'i.'n  wnil,  wtrtlwi  dnrcli  die  vereinitrte 
Wirktinft  von  hoher  Teiiipcnitiir  und  ütiirkctii  Diiiok  in  dur 
Kunkfiihiihri  liewirkl.  Als  eine  solche  Ileactioii  Bei  die  Ver- 
eiiiigunK  von  iSiiucislnfl  mit  ätickstotl  ku  äalpiHrigeT  und  Sal- 
peUrsilure  st"""-'^"*,  mit.  Hilfe  dt^ren  m  leicht  gelingt,  das  inerte 
Arg'iii  aus  dem  .itnioBpharischeii  Stickshiff  zu  isolfrcn, 

Die  stille  i.'lpklri»f'hu  Entladung  ist  ein  Phiimimen,  bei 
wclchctn  die  Eicktrrcitiil  iwisclien  geladenen  [.eitern  durch  einoti 
trennenden  (.ia^niuni  cüntiiiuirlich  übergeht,  Sic 
hat  vielfach  verBchiedeue  Formen.  Die  Licht- 
eisc'beinnngen,  welche  Bie  in  verdünnten  Oatten 
l)«glett(rti  (Gci.iBlpr'echfi  Röhren! ,  sind  für  die 
SpectralanalyKc  von  besonderer  Wichtigkeit,  und 
diese  Erecheiimngeform  der  stillen  Entladung  ist 
die  hekanivtcHte.  Kr  hedarS  indeeseii  anBdmineiid 
incht  der  Imlien  Spannuuiicn,  welche  iiiGeisalcr- 
schon  Röhn-ii  benützt  werden,  um  den  für  die 
iheminche  Synthese  wichtigen  Vorgang  dcß  Elek- 
tricitätedurchf;iiii,!?f8  durch  Gnsschichten  nwinchen 
Leitern  xii  bewirken.  Mit  cjner  crmulanten  Rpan- 
nnnosdifferüiu  von  va.  8  Voll  vcnnoehk'  Ber- 
Iheiot')  im  Uiufc  mehrerer  Monate  durch  einen 
Hclimalen  Gasi-autn  so  viel  Elektricität  itu  treiben, 
dafiE  oiiii'  widn-nehuihare  Menj;e  von  clieuiischen 
Uui8ctznng»priidukten  entstund.  Kr  bediente 
Müh  dabei  vornchiulich  des  in  Fig,  112  abgebildeten 
Apparaten,  welcher  mit  unweseniJicbcn  Abände- 
Tungen  die  nianiiigfachste  Verwendung  bei  Versuchen  über  stille 
Entladung  gefunden  ImU  A  \sl  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefülltes  Gla,"rnhr  ans  dünnstem  Glaae,  welches  bei  ü  mit  dem 
filaerohr  B  verschmnlKon  iet,  t  ißt  die  Zuleitung  lum  Gaanunn 
üwiBchen  A  nitd  B.  Ihr  entspricht  auf  der  anderen  Seite  eine 
Ableitung.  Beide  wenlen  Kugcpchmiilzeii,  wenn  B  mit  dem  ge- 
wünschten Gase  beschickt  ist  und  die  Einwirkung  der  eleklri- 
sehen  Ladung  beginnen  soll.     Bei  D  brin^rt  man  in  da«  ku  An- 


Fig.  111 


•)  Ben  hol ot.  Couipt.    K«Dd.  83,  a.S17;  85,  B.  178;  07,  8.  91i; 
Ann.  Chim.  Phys.  [fi]  10,  S.  66  u.  63  a.  7ft;  U>,  B.  488. 
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fang  dort  offenit  Rolir  B  fcitc  oder  fliisBigi^  .Snbstiinzi-n ,  dena\ 
Vorbullen  untcnncht  worden  soll,  und  sc-hmilzt  dann  durl  nui 
ütiD  Appai-at  eenkt  man  in  vei'dÜDDte  ächwelelsäura  und  1<^| 
den  einen  FoL  in  den  Hohlraum  von  A,  den  luideni  in 
(ii-fii«e,  in  wduhi^o  B  uingetiiui'ht  ist.    Bei  diesem  Appiuul  Kai\ 


Fie.  113. 


IT»,  lli. 


die  Schwefuleüurescliichten ,  welche  B  von  aiwsen  und  A  voii 
innen  berühren,  die  Leiter  und  der  Eloktrizitätsübcrgsuig  toB- 
siebt  sich  durch  die  beiden  GlasBchichten  und  die  tiasechicbl 
xniRehen    ihnen.     In  di^n  modificirten  Formen    Fig.   113  bte  lU. 


n«.  m. 


erkennt  man  dn.ieclbe  Priuci]).  Andere  t'onstiucüonen  wdcltflij 
in  einer  der  di-ei  folgenden  Weieeti  von  den  wiedeiyt^ali—l \ 
Formen  ab. 

Entweder  wird   statt   der  Säure   eine   inetallLseho 
uuf  den  bezüglichen  Flächen  vun  B  und  A  jL'ewählt,  indem  $^\ 
mit  Stanniol  bekleidet,  viT.*ilhert  oder  ähnlich  behandelt  ireido&l 


Apiiarnte. 
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:a 


Dift 


l'i«.  111», 


Dia 


Ech~wiH   der  Aitparat  beweirlidmi',   aber  zugleich  auth  un- 
ieichlig.    Zu   zwfit  wird  statt  den  Gasriiam   zwischen  zwei 
röndeti  einnuöclilitißseii,  für  die  auch  mit  Vorthi;il  Glimmer 
,   iinitedecktea   Metall  zu   i'iner  iider  auch  zu  beiden  IClek- 
n    beuiitut.     Zwei    Auordnungeii    mit   nur   einer   :iIb    •Diel» 
(ktrische   Schicht)    bezeichneten   Ghw-   uder   Glinnnerwand 
einer    nnlipbcckten    Melallelekti'ode    nebst    w'nei-   Variaute 
s  Uonwtructiunstyps,   bei  welcher  das   Mittelrobr  aU  Mittel- 
■  dient  und  das  Aussenvohr  gespulten  und  in  eeinea  beidttn 
«n  mit  den  beiden  Polen  der  Elcktricitäla- 
«  vorbunden  ist,  zei^ien  Fig.  lllJa  bis  llBc 
chnitt,   Man  kann,  wie  erwähnt,  auch  ganz 
dielektrische  Schicht  arbciteu  und  kommt 
.1.  auf  die  einfachste  mögliche  Form,  auf 
Metaliplntten,  welche,  durcli  den  (losmnia 
licden,  sich  mit  den  Flächen   ge^enüber- 
sn.     Die   isolii-ende   Glas-   oder  Glimmer- 
!ht  ist  in   altpu  Fällen  für  die  Wirkstun- 
der  ICntladnngen  iiin  Nachllieil,  und  zwar 
to  mehr,  je  dicker  sie  ist.   Aber  sie  i«t  für 
Haltbarkeit   den    Apparates   von   groBsem 
inn,  sobald  hohe  Potentiiddifferensen  zur 
vendung   gelangen ,    welclie    für  diese  Art 
erimente  die  i>rakti8ch  wichtigen  und  ge- 
.chliclicn  sind.    Alle  ungeschützten  Metjdl- 
len    veretäuben    nämlich,    als   Elektroden 
itzt,  an  der  OberHiiche,    8ie  erleiden  dabei 
f  keinen  merklichen  Melall Verlust,  aber  sie  werden  rauh,  und 
dd  dieser  Zustand  eintritt,  ist  die  Gefahr  sehr  gross,  dase  statt 
gewiinschl*n  stillen  Entladung  vmi  den  mikroskopischiin  Rauh- 
en der  Oberiläche  aus  Funkenentladung  beginnt.     Ucberdem 
3hcn  sich  überaus  kleine,  aber  doch  für  den  Vorganji;  im  Eni- 
iiigsraum  chemisch  nicht  gleichgültige  Spuren  Metall  als  schwe- 
der Staub  in  das  Gas.   Dieser  Staub  scheint  z.  B.  nach  BeilU) 
Ueherführung   des  Sauerstoff?   in   Ozon    bei  Benützung  von 
kten  Platin clektroden  sehr  nbtrüglich.     \fit  Glas  oder  Glimmer 
eckte  Elektroden  werden  je  nach  der  Glasdicke  von  einer  be- 


n«.  iifib.. 


')  Beill.  MonatsU.  f.  Chem.  l*.  S.  80. 
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U  Still«  «lolctriKcli«  I-'ntU^un(, 


5tinitiiti.-n  >S]iiiiinun^<liff<'r(>ii)i  im  letnlit  i!or»it(Trl,  indom  (lor  Ptin)i 
dio  Uulirwchichten  iliirthhrirht.    Ji'  liühiT  niun  mit  der  Spannuiil 
leehen  will ,  um  eo  mebr  ist  man  auf  starke  Wände  verwiewa 
Dabei  jcilt  eine  (Sjjifldicke  von    I  inra  bereits   nis  sehr  eriieil 
Du.  wie  erwnhiit,   mit  iler  DIckci  des  Ueberzu^  imf  dem  M. 
die  Wirkwitiikcit  dcc  Appumtii*  abnimmt,  so   ist  die  Fnige,  pfc 
und  wip  Btnrke  KlelttTodcidR-klddunp  luan  wählt,  lediglich  na 
den  Rdckfichten  auf  Hitltbarkoit  und  Wirlcsamkeit  zu  eiitscheideiiil 
wi'lcin-  i-irumtk'r  (;ntge^i.'nKL'RC-tzt  gorichtet  ftiiid.    Wo  unU-kleidi^l 
MvtallHiichen  bentiUit  werdun,  ist  dm  Alimiiiiitim  du»  vurgiodch- 
nete  Metall,    weil   es   besonders  xah  und  wenig  geneigt  ist,  tu] 
veretüuben.     I-'riJhiich')  empfiehlt  auch  Zinn  und  Platin.   Uwl 
dritli'    Miiment,    welches    in    den  A|ipuratci)nMructinneti  £Ur  Gd.J 
lung  kummt,   ist  der  Wunsrrh,   di«  Gnsriiumo  iiiöglidist  ni 
schmälern.     Die  Wirkcnmkeil  der  ftillen  Entladung   nimiol  mUJ 
der  IJicke  der  Gawiehicht,  durch  welche  sie  hindurchgehen 
bei  gleicher  Spannung  erheblich  ab.     v.  Babo  hat  deshalb  «et 


FIK,   UT 


EntladungPiöhre  in  der  Form  hergestellt,  welche  Ki|{.  117 
indem  er  nahhciehe  Metalldräht^-  hi  feine  dickwaudig«  Glimn^i 
(einsog,  die  an  einem  Kiidf  nugeschinolzen  wiu-en ;  die  eine  lläl« 
der  Höhren  tie«n  den  eingi^schuhencn  Dniht  nach  rechts. 
andere  ihn  nach  Unke  hcraiiaragen.  Das  gojizc  Itüiidel  niinje  i^ 
ein  (ilasrcihr  eingeechoiien,  welches  entsprechend  weil  war  nnd : 
von*l.i-h enden  Drähtr;  wurden  auf  der  einen  Seite  mit  dem  ein 
auf  der  anderen  mit  dorn  entgegeiigcsetati-Ti  Pol  der  StroOMiut: 
vereinigt.  Auf  diese  Weise  verengen  eich  die  UnHcäume  in 
aehmalen  Furchen  zwischen  den  flncinandorliegenden  ('njitll; 
Zur  Ozoneraeugung  ISsst  man  Luft  in  der  Pfeilriclilung  >i« 
den  Apparat   ^hen.     Wenn   den    Trit-tallJschcn   Belcgungi-n  ■!< 

')  Fröhlicli,  K.  T.  7,.  1«90,  S.  34n,  Vebcr  Appnniuiofdnonf 
viehe  ferner  Schneller,  K.  T.  Z.  181HI,  ?;,  68D  iiod  .rahr1>ach  (.  Elokn- 
«hi'iu.  I,  8,  IHft ;  i,  S.  lai ;  3,  8.  L>OB, 


Fkirthelol'a  Vcreuche  iu!t  aledri)C«n  Spummn^D. 
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langel  der  Durchsichtigung  und  dor  Vorthcü  der  Hiuidlichkoit, 
den  nackten  oder  dünn  bckleiileten  Mi^taUelektroden  die  geriD^ 
Haltbnrkoil  bei  griiNHiT  WirkxHuikeit  ziikoirkuit,  su  haben  die 
SyMeini-  niil  si-lir  fngi'ii  (ia.=räiiincn  dni  Vurttidl  groseen  Nute- 
irSw-ts  und  den  Nachtlicil.  dass  diis  Gasvoluinen  jeweils  sehr 
Uein  und  der  Apparat  ci>mpUcii't  ist.  Da  die  Abstünde  der 
tohre  lind  aucb  dif  Clasdlcki-n  li'ioht  etwas  diffL'rirL'n,  so  ist 
der  Diirctigiiiij,'  der  Ek-ktricitiit  bei  ilcm  Bftbo'schen  Appiimt- 
^fpus  .-in  verEcbiedcnen  Stellen  ungleich  begünstigt,  und  es 
[oninit  bei  hohen  !ip;inimngon  ziemlich  leicht  vor.  daes  ein 
•^iikf  den  Appii.rat  au  einer  .Stelle  durchechliigt.  Zwi.Hcht-n 
dicken  VfirzÜKL-n  und  Nui'Lth{;ilen  wird  man  je  nach  der  AbHicht 
der  Versiiohie  sich  im  Ein/.elfatle  etitecheidtn. 

Bei  den  erwähnten  Versuchen  Berthelot's  wurde  feuchtea 
Pa|>ier   oder   Dextrin    in   Luft   oder   Stickstofl    der   stillen   Knt- 
laduiiv;    mehrere    Momite    uusgu^eM,    inid    Ix-idu    mihmcn   dabei 
ntmoäphäriHchcn   Stickstoff   in    (.icstiult   coniplicirter   orfRuiiBchcr 
rV  orbin  duneren    auf,    die    mit  Niitroiibnlk    Ijei    UOO"   bis  400"  Am- 
uiioniak   abgaben.    .Stickoxyde    oder  jVinnioniak    entstanden   bei 
■der   Einwirkung   der  Elektricitut   nicht,     äiiueretofi   wurde    bei 
'pleiehiirtigen  Veraucbfn  ganz  schwach  ozonisirt.    Die  verwendete 
Ktroinquelie  bestand  in  fünf  hintereinander  geBchaltctcn  I.eclanche- 
IClenienten,  die  auf  tjrund  von  elektrochemischen  Krwilgiuigen, 
iliu  heute  lihne  Erhelilichki-it  wind,    in   «ehr  unwirksamer  Weine 
l>enützt  wuixien,     Ks  wunii^  nämlich  der  eine  Pol  mit  der  einen 
Belegung  der  Entladungsrohre  vereinigt,    die  andere  Verbindung 
nber  gariü  unterlassen,  ao  daes  mir  mangelhatte  Isolation  sowolil 
der  Battune  iils  der  Enlkdunjrcrübn-  gegen  die  Erde  und  damit 
gegeneinander    diw    Zufitandekoinmen    eines    Stromschhispe.''  vr- 
mÖglicht«\  der  die  Vorbedingung  einer  chemiBchcn  VVirk»amkcit  iBt. 
Die  Vereiiche   wind   für   die  PHanxen Physiologie    sehr   merk- 
würdig, weil  sie  neben    den   lickininten  Wefcen  der  StickfitoSauf- 
oabn»^  der  PHimze  ir.ut4  deni  Boden  und  aUf  organidclien  Stickstoff- 
rerbindungcu  der  Luft  noch  oineti  weiteren  möglich  i^rsclioinen 
Ififiaen.    niunlich    die    Assimilation    elementaren    Sticfcetoffe  unter 
llvm    KiTifhiss    der   atmospbiirischen    ElektridtÄt   aus    der   Luft, 
erthelot  hat  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  in  deneu  er  die 
lektrischen  Spannungsdifferenzen  in  der  atniripphärieehen  Lult. 
■eiche  mehrere  huntlert  Volt  pro  1  in  vcrtieiilen  Niveauabfitand 
llaboT ,  (iniiidrlB  dor  tBclin,  Riokliap.hnnie.  96 
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in  nihigirr,  n-iiici'  Lull  HUHjuAclaii  können,  in  Htaiiiili.tlllKiitl 
boi    KcgL'H    und    :ili»iiJ9iihürit'cheii    Sti>niii;{<^-ii     imi;h   (jKtw  i 
Vorzeicbeti  slurk  wixhseln,  tUi*  Elvktricitütsquc-U«»  bcnölife 
fiiiid,   dass  l'apior  wie  Dcxlrin   iiui.rli   i«    dicaeiii  Kall«  Siid 
in   i.ii'K'ttii.sc)i<'r  HiikIuii^   niifuahnieit.     Kr    st^llW   l>-i>I.  dwi 
Mengi'i  ili^»  nufj;<'niniuuctU'ii  Slickatoffs,  bexogt;n  auf  d«  i 
gewicht  des  I'jipiin-  um)  lIcxtriuB.  ili-rii  Gvluilte  doHWeis 
an  MicliHtolT  dir  Gi-Össuiiürdnuiif!:  nach   ^U?i<.h  konniit, 
den  Üuri'liKang  der  atmosphärischen  KlektriuiUit  durcti 
lafiunjffTÖliri-    su    inii;je    ülwa    andauert    li)«st,    als   der 
bmucht.   tun  sii-h  vom  Ki-im  xiir  »«elnüttfiihigen  Pllaiii^ai.i 
wickeln.    Diesp  ßeohuchtuitgcn  sbid   physicnlisoh  und  ch 
sehr  auflalleiid,  will  es   nicht  crelchtlißli    ist,  wi«?  auf 
niedf.nii  !;|)iinnnnj|;  gdiidenii  Fliiclien  dnrch    xwal  iiläiiviavitX 
i'inen   Gat^nrnni   hindurch   ^ich   cntladvu    küimon   und  wdti 
MechaiÜHuius  der  chLiniacben   Wirksamkeit   einer  eoleheii . 
ladung  nicht  oinzURehen  ist. 

Diese  VersiiHie  stellen    eine   Icleint-    (fCBonderu^  ('■■■ 
En tb i.d u  11  gBi'xjjerirn eilten  diir.    Bei  der  grossen  Zidil  \:i 
Experinii'ntüii,  welche  diesem  KH]jitel  angeboren,  Bind  Sp 
von  wenigstens   etwa  400Ü  Volt    benutzt.      Unter  diötrj  Vti 
üisBen  ist  die  Entladung  \on  einer  selir  geringen  l^ichkirKliKni 
ijH  elektricitiätdurch strömten  tiiuse  hei  AtmospliiirendruL'):l)C;ttä4| 
welche  in  der  Dunkelheit  sichtbitr  ist,  und  der  chemische  1 
erscheint   direct  an   derf'n  Auftreten   geknüpft.     Mau  kian  < 
nehmen,  duse  Schichten  von  sthrofEer  Temperahirvcnscliie 
Bich  im  Gasraiiin   finden   und  du»»  die    chemische  Wii 
diu-auf  zurückgeht,  dass  in  den  heiü^-n  Zonen   Umsetz 
treten,  deren  Prodncte    consen'irt   wei-den ,    indem  «ie  in  ditl 
nnchharteu  Schichten  viel  niedriger  Temperatur  iinnittttttail 
ihrer  Bildnng  hinübergleiten.    Treibt  niiiii  die  SpiinnUD^  xinf^*! 
den    beiden    Belegungen    höher,   so   verwandelt    sich  d»  i 
sehen  der  Entladung.     Es  tritt  eine  ßüseheleniladung  dnJ 
dar  die  Glasllächen,    welche  den  Gasrauin  begi«neflii,  mit) 
teuden    Punkten    heöSt    ersrheinen .    von    denen    wie 
Hoaie  Liehtfädi'ii   tiacli  der  Gegenwand  zu  misgehcn.    Di*J 
stösische   Hezeiebnung  .pluie  de  feu<   chamkt«ri8trt  di«M 
nomcn    als   ein  nut   der  Funkenbildung   verwandus,    Di* 
ladung  int  in   diesem  Zustand   nicht  nivhr  eine   i^Ullu, 
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ait  si;hvfai;lii.-ii)  Ci«nuiach  verknüpft  und  erweckt  mit  ihnnii  un- 
kvbigen  Uabitus  den  ICüidmck,  als  ob  überaus  zahlreiche  und 
auRHerorrlentlirh  feine  Funken  durch  den  Ufi»rauiii  uiinblm^ig 
Von  Reli')fiitij5  zu  Belegung  limdurchtringeii.  Die  (leelalt  ilw 
Pliänuiuunif  worhsdt  mit  der  cheuiisuht'n  Natur  des  durch laiJcii'ni 
Gtmee.  nie  ist  in  Wasseretoff  und  in  Fluorsiücum  viel  brillanter 
bIb  in  Sanei-sloiT.  Sii'  le^  liie  Deutung  nalie,  daee  \iwt  dii' 
Ximvn  von  rawdii'ui  TemjjeciilurWL'cliHL'I  huluniörtnij^  dicht  ndien 
'e)UBn(l<^r  sich  befinden,  indem  die  KiitUdungebahiien  selbst  sehr 
"faeifis,  dii;  neben  ihnen  gflcgcnen  Giistheilchcn  aber  kalt  Bind.  Bei 
diea«i'  chrniLHch  besondeiti  wirksamen  Form  der  stUleu  Entladun.a; 
ist  es  vorriehiiihch  erfurdcrhch,  iüi  üiue  Kühlung  drs  Apparates 
S(>r^  KU  tragen,  und  den  tiesicht'tpunkten.  welche  für  Auurd- 
nung  Von  Apparaten  entwickelt  wurden,  gUcdert  dich  ala  Wöiterer 
der  an,  da^s  die  Apparatfomi  in  wirksamer  Welse  gcstjUteii 
luusB.  von  den  Wandiliioben  aus  dem  Gasmum  Kältit  zu/ufülircn. 
In  (lit-aLT  Hinsieht  BLn<l  ('i-uritnicti^mcn  vom  C'harakter  der  Babu- 
ecben  entschieden  benachth  eiligt,  weil  das  Gebiet,  in  wiehern 
die  Erhitzung  eich  vollzieht,  in  den  engen  Rüuinon  Kwinclicn 
id«a  cingeeohobencn  GlaBröhren  eingeschnürt  der  abkühlenden 
Wirk\mg  von  d^r  ui  nee  lili  essen  den  Wand  aua  weeentlioh  ent- 
zogen bleibt. 

Der  Betrieb  der  Apparate  erfolgt  entweder  mit  hochgcniiann- 
tcin  Gleichstrom  oder  mit  Wechselstrom.  Der  eontiiiuirliche  Gleich- 
strom,   wie  ihn  etwa  eine  Intluennmaßchine  licferl.   aetit  voraus, 
daas   keine  Glaswände,   sondern  nackte  Metatlelektroden,   durch 
eine   Ga«schicht    getrennt,    einander    gegen über^resh-llt    werden. 
GleiehstrumstÖBse.  luductiurisstösse  und  Wechselstrouientladungeo 
gohen  auch  bei  Benützung  von  Glaswänden  dunrh  den  Apparat, 
Wot)ei  in  der  im  4.  Capitel  (8.  145)  geachildertt'U  Weise  jede  CAa»- 
wand  wie  ein  Condensator  wirkt.    Den  Gleichstrum  einer  Infiiu-iiit- 
nioechine    befähigt    man,    durch    das   Entladimgsrohr    :su    gehen, 
indem  man  iji  den  Stromkreis  vor  das  Ruhr   oder  parjiUel  dazu 
■  eine    Fuukenstrecke   schaltet.     Die  Funkcnentladung   ist   oscilla- 
' torisch,   und   die  Strombewegung   wird   danirn    im   ganzen  Lei- 
'tungekreiso  gleichfalls  oscillatoriseh.    Tcslai)  hat  .leine  üi  nahe 
verwandter   Weiae    o«cillirendeii    und   dabei   gleichKeitig   enorm 
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hodistMiMtiiDtcn  Strßiiii-  /ur  Ozonimicugiiiig  vurgtippblagcn. 
•dieiTieii  uIxt  \u:[av  Vurtln-ik^  zu  biclcn.    Uodicnt  man  eich  eini 
IiiductoriuniF,  so  sind  die  boidon  Pole,  obwohl  das  Inductoriuia 
WpcJiselBtroiu  liefert,  elektrisch  nicht  j:lpichwert.lii>i.     Wt-iiii  näiii- 
lidi  diT  Pririiiirstriiin,  wi-ltrher  dum  Iniliuluriurn  zugeführt  winj, 
mitfrbrtichi-n  winl,  au  tritt  im  »i'(niiidii.r(.'ii  .StromkreiB  ein  höher 
;re8pannt«r  Sti-oinatoBs  auf.  iiis  wenn  dor  Priiiiaretrom  j^eechloBsea 
wird.     Dies   gründet  sich  auf  die   im   2.  Capitcl   bt-rithrt«ii 
xiehungnti  /wischen  der  elcktrn:iiiil.iiri!«'!)>  ii  Kraft.  wi*lc"hn  in  diu 
DnüttapuLt  uuftritt,   und   dt^r  GoHi^hwitiiligkuil,   mit  wolchci  liil 
Anx^  der  KriiftJinii'ii  nttth  ändert,   welche  durch  die  Spvie  ia' 
ihrer    Lünfiarichtunj;    hindurchgehen.      Die    8troinunter1>n>chiiui 
verhmfl  iiiittr  [■a.HcIicri-ni  Wechsel  der  Stronistjirko  im  Priniüil 
Und  der  KraftlitiicnKahl  !Ü»  die  StromsehlitiH^uiig.    Da  nun  «i 
^i.iwi'11  Widcretand   ji;egeniil>er.    wie    ihn   die   Gasschichl  biettt)' 
durch   welche  hindurch  stille  Entladung  er£o!^  die  Grösse  dm 
aiiltretenden  elektrouiotorischea  Knift  für  den  Effect  m. 
[ich  iKt,  i4()  füllt  liit'tior.  [ihyRicnlisch  1ic'tniohti'!t,  imders  lUi^  wcni 
miin    ein    Inductoriuti]    als    ytrotnquellc    henütxt,    aie    wenn  (ni 
Wechselstrom  aiiRcwandt  wird,  dessen  Spannung  diefweite  uiid 
jinwit**    Null    bei    jedem  Wechsel    den    jth'ielien  ßetmg  emiichi 
Der   IiiduelionHBtroni    steht   in    dir  Mitle   /wischen    dem  (Üüici 
ström   und   dem  Wechaclfitrom,    und    es  lassen  sieh  die  Bexeici 
nungen  plus  und  rttinns,  welche  beim  Wecliselstruni  kfiinKn  SUk 
hiiben,  nuf  ihn  noch  anwenden.    Znr  Auffindiiiig  dur  so  bexri 
nelen  Pole  Imt  man  sich  *u  erinneni.  dass  che  Strouirichtung  ii 
der  eecundärcn  Spule  beim  StromöSneu  dem  FriuiHretroni  (tlcicl 
beim  Strunischluee  entgegen  gerichtet  ist.    Ein  genereller  ehttai 
selier  lliit«rachieil    in    den  Reactionen.    welche    durch    die   rtE 
elektrische  Enlladiiiig  bedingt  werden,  je  niichdeui  man  (»Iciri 
stiometösso,   Wechselstvom   oder  Inductionsstrom  anwendet, 
nicht  bekannt,  doch  ist  gelegontUch  an  apeciellen  Appamtfo 
beobachtet  worden,  daes  für  die  ÜKonautilieute  von  Erln-Idiehkeit  i»i 
welche  Belefjurig  zur  pcisitiven  und  welche  üUr  nc^tiven  Elek 
gcnijieht  wird.     Die  Lieberführ unjf  einer  gcgebcnon  Klebtricitsi 
menge  Kwiachen   den   beiden  l-citerii  auf  dem  Wege  der  ^1 
Entladung  erlordert,  wenn  sie  unter  sichtlMireni  Leuchtin]  eifol 
höheren  Energieaul  wand  iiitt  niiltelJit  runUen.    Aber  die  Kuokti: 
bildnng    erfolgt    erst    bei    höheren    Spannungen ,    als   die 
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iMichtciidcn  Kornien  stiller  l';)iitladung  bedürfen.  Der  scheiuhiire 
Wiiiur-''pru(th  löst  ^c)i  durch  die  Eiwagtiug,  (Ihab  der  FuDken, 
«oliold  er  zu  Stande  gekotnuien  iat,  in  der  Funkfiibabn  ein« 
glühende  GuBHtrecke  zwisr-heti  den  Leitern  schafft,  welche  sellmt 
»emiicil  gut  leitend  den  weiteren  Strmii Übergang  mit  wesentlich 
Veroiinderleiii  Spniinungsaiilwand  gestattet.  Dass  beide  Ent- 
ladungsw^ii^n  prineipiell  gleichartig  wirken  lind  rein  eluktro- 
Ihormjsch  und  nicht  elektrocheiidsrh  aiifzufasaen  sind,  wird 
Jurch  drei  Dinge  bestätipt. 

In  erster  Linie  muss  erwartet  werden,  daes  dae  Faraday- 
tcho  GeseU  sich  nii'lii  beMJitigt  findet,  nnd  in  der  That  ent- 
iprochen  die  in  der  Technik  pro  1  F  ernelten  Mengen  Ozon  iius 
^iierstnff.  welcher  der  stillen  Entladung  anagesekt  wird,  nicht 
iintrin  Molecül  O«,  sondern  gehen  wesentlich  riarlitier  hinaun. 
Sil  Kweit  isl  KU  erwiirten,  dass  alle  diejenigf-n  Substanzen,  welche 
M.-i  <ier  stillen  Entladung'  entstehen,  in  der  Hitze  erlalirunj^- 
;<-in:iss  aber  zerfallen,  nur  bis  eu  einer  begrenzten  Concontration 
ir/.eiigi  werden  können,  weil  ?ie.  soweit  sie  in  die  heieeen  Ha»- 
(cliicht.cn  luriickgi'lnngen,  wieder  zi'rlallen.  Es  ist  ferner  iuiitu- 
lehmen,  dass,  wenn  auf  irgend  einem  anderen  M'cge  höhere  Gon- 
•entrationen  horvor^^erufen  werden  und  die  Gase  der  Entladung 
Kklann  ausgesetzt  werden,  statt  einer  Vermehrung  eine  Vermin- 
Icniiig  der  (lüncentration  auftritt.  Auch  dies  findet  sich  be- 
itfitigt.  Die  Ozonbildunp  aus  Sauerstuff  hat  eine  obere  firenze 
in<l  die  Mengen  von  Sliekatolf,  Wasserstoff  und  .\nuiioniak, 
Nfidche  neben  einander  in  eineirj  Räume  bestehen  können,  welcher 
Foii  der  .-«tillen  Enlliidnug  dnrchstriirot  wird,  setzen  sich  in  ilas 
leichi-  VerliiUtniss,  glejcliviel,  ob  von  Haus  aus  ein  an  Stick- 
ttoff  nnd  WiisaerBtol?  armes  und  an  Ammoniak  reiches  fietnisch 
)<ler  aumioniakfreier  Stickstoff  neben  Wasserstoff  vorliandeTi  war, 
!u  diitt  ist  voranszuseheu,  da*«  zwischen  der  Wirkung  der  stillon 
i^Dllftdung  und  der  des  Fnnki'Tis  eine  mehr  graihielle  als  quiüitative 
/"ereohiedcnheit  auitreten  wird,  und  da«8  die  Erscheinungen,  die 
n  der  Kunkenbabn  vor  sich  gehen,  mit  denen  sieh  berühren 
DÜsoen,  welche  die  Durehladung  der  fiase  mit  intensiv  gei*toi- 
erten  .stillen  Eiitladnngi-n  l»'gieiten.  Diese  Folgerung  wird  ha- 
■gt  durch  Beobaclitinigen  über  die  Vorgange  in  Luft,  welche 
[er  stillen  Entladutig  ausgesetzt  ist.  Es  entstellt  bei  Spannungen 
Oll  einigen  Tausend  Volt   nur  Ozon,    bei    hunderttausend    und 
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noplir  Voll,  wenn  stiirkc  ItÜHclielüiitlailunj;  BUttäiKitl.  viel  Mlp 
trifte  tiAurc  tiebßii  Oeoii.     In  iUt  FtinkcnliiUiii  liiujfi  man  noh 
Oxitn,  (uilpiariKe  uiul  Kiil)i^t«r»<äiire.     Oiiw  der  grndurllc  UnU^' 
sc}ii(^I  gi-lcgorilUuli  hIh  qnulttittivi^r  or»chc-iricn  kann,   kann  tuet 
wuniltT   nehnion,   da  verecliiede»   intensive  Krhitzung  versclu 
dvnen  Ablauf  vnn  R«action«n  iKdin^en  kann.') 


Chetniache  Reactionen  im  EntladunKsrania. 

Mit  den  clx-miHchen  Kcaclioiiini,  weli;!»-  die  ^tilli-  Eiitladuiiij 
l)*wirkl.  haben  i^ich  A.  «.P-Thenard").  Brodie»),  Bcrthololl 
bc»i4mfligt.  In  nDUtnT  Zeit  ist  Hii-  Matiric  von  I.of^iinilfcl 
und  Jiivili'chitBch'')  und  von  Ait-xiiiidie  de  Heiu|itiiinir* 
wieder  hphandtll  worden.  Die  Ueberlülining  von  ^uerstoil  ta 
Oxon  ist  vnn  Andri'ws  und  Tiiit"),  v.  Bnbo"},  Iticbaf 
und   Guiit^"-'),    Iteill'"),   Shcni'tijnc").  Hautefftuille  in 


*}  Binhnt  itnd  niintx  hnbeo  nachgewiesen,  daaa  iraan 
da»  ICntlnrliin^nrohr  in  ein  Calnriineter  stellt,  die  fDhlbare  Wi 
welche  aiiftriti  EuiQgliH)  rler  BihtviiipiA'HriiLe  ile§  Oxons  gleicb 
i-alorJHchciu  Aequivalent  der  elektrinclion  Arlieit  iet.  Dteees  En[el 
int  Ii)t  die  Uentiiog  des  Charakters  <l«r  Kntlacliings Wirkung  nicht  vnn 
Erhelilk'hkoit  und  wftre  auch  mit  einer  underen  Anactianung  hIs  <l(f 
von  der  thermischen  Niitirr  des  Froceeeee  xa  vereinen. 

■)  A.  Tbpn«rd.  Cniupt,  Rciid,  14.  S.  13«0;  76,  a  118  n  IT*; 
7B,  8  1082.  A  lind  P.Thenard,  ebenda  75,  H.458;  7«.  S.MJB.yKI 
und  1048  u    ln(W:  7g,  ö,  i>t3. 

')  Brodie.  Monitour  Büientit  1874,  S.  "  und  147  a.  787;  PhfL 
Troni..  I8T4,  8,  83. 

•}  Ilerthelot.  Compl.  Itend.  62,  S  V28S  unil  1S&7  n.  300;  S1^ 
8.  988:  86,  8.  277;  »8,  S.  M,  Ann.  Chtiii-  l'hy».  l^]  10.  S.  51  a  66  a.  W. 
13,  S.  440  H   llfi;   11.  S  WH;   17.  S.  |.12, 

■)  LosBoitsch  II.  JovitEChitsch,  Her.  d.  deutMben  thi» 
Gm.  1897,  S.  ISK. 

<)  A  de  Hemptlnne.  Z  t  ph^alo.  Cheni.  ^  a  3A8:  38^  &  131 
Chotn.  CenlntU'L  118,  11.  8.  1(M&, 

1)  Andrews  u_  Tati,  Pogg.  Ann,  IIS,  S.  M9,  und  153.  S.3I1 

^  V    BbIio.  Ann.  Chem.  Pharm,  im»,  11.  Suppl.  8.  265 

•>  nichat  <i.  Guntf.  Ann.  Chim.  Pbja.  [6]  19,  8  181. 

■«)  Beil).  Uonatsh.  >'    Ch«in.  14,  S.  IL 

■<)  Shenntone  n  Cundall.  Chem.  Soc  3.  Kl.  &  610  und  Skva- 
atune  nod  I'riest,  Cheiu   Soc.  J   68,  8.  9S8. 
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Chappuisi)   und  Anderen   uinfiingUch  studirt.,   von  Siemens 

&   Halske  für  die  Praxis  ausgebildet  worden. 

Die  FiUle,  in  denen  organische  Substanzen  entstehen,  sind 
noch  sehr  wenig  durchsichtig.  Losanitsch  und  Jovitschitsch 
beschreiben  zwar  eine  Reihe  eleganter  Synthesen,  aber  bei  der 
Betraohtung  der  Ergebniese  beider  Thenard's  und  Berthe- 
lot's  gewinnt  man  den  Eindruck,  dass  die  Reactionsgleiehungen 
der  beiden  serbischen  Forscher  nicht  den  Vorgang  vollkommen 
decken  dürften.  Beim  Erhitzen  organischer  Verbindungen  erhält 
man  in  der  Rothgluth  stets  ein  complicirtes  Gemenge  von 
theerigen  Substanzen  und  Gasen  und  es  ist  kein  einziger  Fall 
bekannt ,  wo  auf  pyrogencm  Wege  ein  organischer  Körper  sich 
in  glatt«r  Umsetzung  verwandelt^'.  Aehiüich  scheinen  bei  den 
stiUen  Entladungen  sich  organische  Materien  in  verwickelter 
Weise  zu  verändern.  Da  die  Reactionen  sämmtHch  langsam 
verlaufen  und  an  Gasen  vorgenommen  ivei-den,  so  erhält  man 
allgemein  durch  ein  mehrstündiges  Experiment  nur  wenige 
Tropfen  eines  flüssigen  oder  festen  Productes  längs  der  Wände 
des  Reactionsgefsisses  ausgebreitet  und  man  muss  sich  qualita- 
tiver Reactionen  zur  Erforschung  seiner  Zusanmieneetzung  be- 
dienen, welche  den  chemischen  Charakter  der  Individuen  eines 
Substanzgemisches  selten  geeignet  sind,  deutlich  aufzukläi'en. 

Als  Beispiele  solcher  organischer  Umsetzungen  seien  angefügt: 
1.  Acetylen  geht  leiciit  in  einen  festen,  hornigen  Kohlen- 
ivasserstoff  über,  der  mit  dem  Acetylen  gleich  zusammengesetzt 
ist.  Dei-selbe  ist  gegen  Reagenzien,  selbst  gegen  kalte  rauchende 
Salpetersäure  äusserst  stabil  und  gibt  l>eim  Erhitzen  kein  Benzol, 
wohl  aber  etwas  Styrol  neben  fester  Koke  und  von  Gasen  wesent^ 
lieh  Wasserstoff  neben  Acetylen,  Aethylen,  t'rotonylen  und 
Aethan.  Schwerer  gelingt  es  aus  Acetylen  ein  flüssiges  Poly- 
lueres  zu  erhiüten,  über  welches  nichts  Näheres  bekannt  ist. 
Wird  ein  Gemisch  von  Acetylen  mit  Wasserstoff  (C2H2  -|-  2H2) 
der  stillen  Entladung  ausgesetzt,  so  erhält  man  im  WesentHchen 
dasselbe  feste  Condensat,  welches  Acetylen  für  sich  befert  und 
nur  eine  kleine  Menge  Wasserstoff  bethedigt  sich  an  der  Con- 
densation.    Es  entspricht  das  ganz  den  Beobachtungen  über  die 

')  Hautefeuille    und  Chappiiifi,   Omipt.   Rend.  91,   S.  328 
u.  -281  u.  76ä ;  i>4,  S.  646, 
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14.  SMIle  »l«ktrieche  KdiIuHdd^. 


weldie  in  Oogenwart  vuii  WiisscnrtofE  wteuntlic}!  obrnö"  m-j 
Inulei),  wii>  bei  Verdiiiiiiuiiß  mit  einem  absolut  iiidiff<-rei)teti  Cm,| 
X.  B.  Stickst,  id. 

i.  Ki>)ileiioxy()  und  Wadserstoff  1:1  i;eben  nach  TlieiiiirtitJne  1 
orgatiiiwhe  Siinre,  welcJie  F e h  1  i ii jj; 'adie  LÜBiing,  8uHinllll,S3lb<^| 
iiitrnt  »nd  Qnctkitilbcioxyd   R'ducirt  und   ciiifn  Aldi-hyiigenidi  j 
IwHitzt.     Ki'i'tliclot  iiimnit  nn,  diLsi^  eine  f^abetEniK  vorlii-gt,  ilii' 
fiber  den  Kurinaliieliyd  ein  erpti*  l*ri)duct  hinweg  durch  {-'Duden- 
satiunsviirgiinfii-  sifh  gcbildi-t  )iiit.    \'<\n  Thfiuird  wird  die  li%- 
lit^likiül  licrvcirgiholieii,  ibiss  luicji  SjiiiHvor)fiiii)^  in  ilcii  Rcnctifmvj 
verlinif  i.'ingToik'ii  künncii,  d»  die  EsdigBÜiir«?  bei  Btillcr  KntUiiitiigl 
Kohlfimxyd   und  Methan   neben   einoiu   feston   bmunen  Körpd' 
von  Silure(-hamkt«r  lii-fert.    Lnsanltüch  und  Jovitscliitüch 
cntfiTiien   diis  fimdiiisut  bald  nai.-li  Roginii  «vincr  Bildung  und 
fidiÜL'Kf^on  aus  dtim  cbtiraktenstiBcheiL  Gt-ruch  und  der  Reductioii 
ammoniakalischei'  Silbernitratlöeung  aui'  l-'oruialdehyd.    Bei  aiide- 
i-en   Meiigenvoi'liiilttiisHL'ii    von  Kohlcnoxyd  /.U  Wa.'iPtTSliifl  {5:3) 
liiillt   dii'  K«mli<in    iiliweiclii'nii.     Es   miUttitht   nin  U-atvT  Köriwrr, 
für  deaaeii  Bildung  Berthelot  die  Gleichung 

6  CO  +  3  H  =  COa  +  Vt  H,Oj 

nblpili't.  I)iuit<bt<n  i>nU<tehl  etwaä  Metluin  oder  vielleicht  AcOiao 
pluf  Wiuwcrstofl'  und  oiiu-  Spin'  A<.'etjli.-n. 

St.  KiilileuHiUirc   und   Metlimi   1 : 1    condfnsiri'n   sich 
zu  finer  gelblichen  Plnseigkeit,   die  eiuf  Süun-  iM.    Sie  rvdnc 
Quocksilbcroxyd,  bildet  ein  lösliches  Kalifialz  und  wird  rou  Si 
siture   aus   diesem   Salz   abgeeobieden.     [ifrthelot   erhielt 
Fiiidui'le  von  KuhU-nMiurc-  und  Mdbini  viel  Kohlenoxyd,  eiiu 
festen  Kfirper  und  Spuren  von  A<.-<;trlen  und  BulKmHure.    Hie 
ist  die  von  Thenard  beobachtete  EigL>nsch.ift  der  Kohlenaäu 
im  Entladungafeld  Koldenoxyd  und   Siiueretoff    zu    Kel»-n. 
denen  der  lt'UIt:re  Oi<in  bildet  und  dann  ."tark  oxydirend  wirkt,  (Ö 
'tie  Deutung  der  ßncheinimg  als  eines  conipliciiten  OxydstitiD 
\Y>i:gangs  wichtig. 

4.  Die   Kuhlen  Wasserstoffe  nddirrni   T.wa  Th«il    Wa- 
BcQxol  gibt  ein  Harz   der  Formel  CiEs,   T<Tcbinthei i 
*,5  Aequivalente  Wnsseretoff  ujit«r  Harzbildung  auf. 
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5.  Methan  Lüdet  einen  haraigen  Körper,  der  den  tJernch 
Terpene  besitzt,  Acthyloii  desgleichen.  In  Letzterem  Falle 
zt  das  Condenent  nach  ßertbelot  auch  aehr  nahezu  die 
riecht!  ZusaninienHetzung  (-VHiiii  während  Losanitsch 
JovitschitBch  (C^Hi),,  und  einen  Siedepunkt,  von  ca. 
jsugeben.  Danebeu  liefert  Aethylen  etwaa  Aethan.  wahrend 
ftn  umgekehrt  etwas  Acetylen  und  Aethylen  entstehen  liisst. 
B.  Feuchtes  Kuhlenoxyd  condensirt  bicIi  ku  einer  wasser- 
shen,  stark  sauren  Plüesigkeit,  die  Silherlöeung  rcducirt  nnd 
Lnsanitsch  und  Jo vitsehitseh  als  Aineisei)saure  ange- 
;hen  wird,  A.  de  Hemptinne  bestätigt  dies.  Kohlenoxyd 
pich  gibt  nach  Brodie  und  Berthelot  eine  braune,  feste 
lenstoSverbindnng  neben  Kohlensäure   nach    der  Gleichung 

5C0  =  CO, +  (U0.,. 
Moleculargröaae  der  Verbindung  (Cj  O3)  ist  unbekannt.  Sie 
eich  in  \\'a6Ber  und  Alkohul,  aber  nicht  in  .Aether,  ihre 
ing  reagirt  sauer  und  fidll  Silber-  und  Bleisalze  und  Bai-yt- 
.er  unter  Eril.st«hung  brauner  amorpher  N  i  cd  e  rech  lüge.  Der 
ser  spaltet  beim  Erhitzen  Kolilenoxyd  und  Kolüenaiiui'e  ab, 
m  er  in  aauerstoflä.rmere  Körijer  (z.  B.  C,  O.1)  stufenweise  über- 
.  Kohlensäure  in  feTicbteni  ZustflTide  gibt  nach  I.oaanitach 
Jovitsehitseh  Ameisensäure  und  Sauerstoff,  von  denen 
letztere  auf  Wasser  unter  Bildung  von  Waaserstoffsuperoxyd 
?irkt.    Dieser  Reactionsverlanf  ist  indessen  nur  hypotlietiseh. 

7.  Kolilenoxyd  und  \V assei-d am pf  geben  Ameisensäure,  wenn 
Entliidungsraum  eng   (2 — 3  mm  Wandentfemung)   ist.     Bei 

/eudung    eines    Ozonisators    mit    weit    entfernten    Wänden 
im)  bleibt  die  Verdichtung,  welche  der  Reaetiuu 

CO-(-HaO  =  HCOOH 
pricht,  fast  gan?,  aus,  und  Kohlensäure  wird  neben  Ameiaen- 
■e  bei  Kiemlicli  constantem  (4asvt)lunien  beobachtet. 

8.  Aus  Kohlenoxyd  und  Methan  entsteht  eine  Substurm  von 
ehydcha.rakter ,  von  Losanitseh  und  Jovitsehitscli  ab« 
taldehyd  angesprochen.  Auch  hier  ist  es  vortheilhaft,  einen 
nalen  Gasrauin  zur  elektrischen  Durchladung  au  wählen. 

y.  Kohlenoxyd  und  Aetbim  geben  ein  Prnduct  von  Aceton- 
raktcr  neben  ziendicb  viel  Acetaldchyd. 

10.    Kohiendioxyd  und  Wasserstoff  geben  Anieisensäui'e. 
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11.   Schwefelwas^ratolT,  Aiiimniiiak  iincl  Saluiiui-e  a'mi]  t<h 
LOBCinitHOli      iinri     J  ovilucti  ilsrh      mit     Koliltün'xytl 
EntliuhmgHrohr   )tuM\miucnKi'brHchl   wmxlcn.      Kolilcnoxyil   w 
Schwi'felwaBBerHtuR  Üefertcu  Schwflel  iii'lien  übt- Iriecht-nileii , 
ducircriiden  Siilistanneii  (?  Forma lilehytl.  Thioformalilehvii . 
ProiUict  aiiH  Kolileiiuxyil  uiul  Kahi^iiiiie  wurde  iik-lit  ii.tlier  Kiud 
Ki>hli'[Hix,vcl   iiixl    AiiitDoniiik   »t-)ieiiivii   ('.vniituiiid    xu  cni'Uf; 
Sfhwttt'lkohlfiistttff  und   Wati^ifretoff  sollen   nriL-h  (.S.j  +  Hsi 
CS -j- JUS   leiiiriren ,    wahrend  Suhwvfdkolilenstoff  und  K'ihlca-l 
oxyil   iiiU'h    dem   SrhüiiKi  IS^-f^CO^l  nS  +  CS  iiHjt(-l>licli  «iJ 
uiiiMetien. 

Alexiinder  de  llcmiitinne  l-fUmt  den  lunflufs  dt*  Wm-t-j 
ahiitandep  in  manchen  Fidk-n  und  hebt  iiUj^emeiit  nuch  <lie  Wie 
tijikfrit  derKiildung  des  EntlndiiTijj!<mhn-s  hervor. 

Von    iiimrganiBchen    Umsetzungen')    bei    stiller    elektiiMhe 
Eutladung  seien  angemerkt: 

1.  Der  Zi-rfiiU  den  Hehwet'flwiissyrwtoff»  in  WmwcT.  SPhweÜ 
und   Vcrbind\mgen  des  Schwefels  mit  Wiipscretoft.    wclcJie  '!«•] 
\'erhiiltniHi  S  -  H  =  1 :  <  2  aufweisen;   der  Zerfall  dep  Pbosph 
WiwwrttloPf«,  diT  ^uniii-het  WnssiTslnfl  neben  tlii^igeui  IlHjajiho 
wasseretoff   liefert   und   bfi  längerer  Einwirkung  der  xtillrn 
ladiing    festen    I'hoBphorwaaHerstofI    und    sclitieselich    ami>r]ibcn 
Ph(ifl}ihi>r  neben  Waaaeretoffgjip  ent^fteheii  ÜiBst, 

2.  Die  Vereinignng  von  Htiokrülnff  und  WiiwittraiolT  tu  An 
Dioniak  und  der  Zorhül  den  Ammoniuks  in  ätii-k»*lof[  nnd  Wi 
aloft'  je  nach  Mentr^nverhältniHaen.    Ks  stellt  eich  Htetf  in  ein 
Gemisch,  weleben  StifkstolT  und  Wii.sserstofI  in  di-ni  .Anntiiiiii 
verhfiltniw  il ::'}  tinf weist,  hei  :i"/„  MI;]  ibezDgen  iiuf  ila»  Volun 
von  aminoniaki'reiem  Stickrtofl'  und  Wawrrstüff  ku  Beginn;  ""' 
heKogen    auf  wasse rstofTfreieH  Annimniak    m  lleginn)  ein  fil 
gleicht  her.    Die  Ainniouiakhilihm^;  wird  nntur^mlisti  itnini 
hefönlert.  wt^nn   man   dne   eiil.st;ehendi^   Ainmüniuk  mit  Wi 
oder   besser  mit  Säure  diiuernd  absorbirt.     Es  genügt,  dtsn  i 
Gage    über    verdünnter  SehwefelBÜuro  abgesperrt   xu  dt; 
Der  WaHserdainpf ,  der  in  diesem   Folie  im   Durcliladuiij 
sich  hcfindel,  ist.  selbst  nicht  i<tabil,   Mondem  »palt«t  och  IbeiW 

')  Siehe   i!iiüu  aiiNHer  iler  früher  eltirieu  LiUeraiiir  iiiicli  Bollli' 
Coiapl.  Heiid    75  S  215.  lU  S.  6i8  ii.  870.  73  H.  i;:i6. 


TWi«.'  in  Wiisscretoff  utui  iSnuci'i^li -ff,  ivnk'i  lirr  IcUtorc  iutii  Thul 
OKimisin  winl.  Sikkstoff  unil  WaeBoidaiiipl!  nebnieinamier  bildou 
laiijiflain  ein  wa)ire«-tiüinlich  aun  Baipetrigsaurfin  Ammoii  be- 
«ohi-inieii  ('i'lnll;liMllt. 

3.  Sclnvellitro  8b,urB  und  Saui>rstoff  bUdoii  im  ICiiUaiJujig«- 
rohr  Schwff<'lÄiure,  etiensn  St^huvti-lilanipf  und  SnuereMtTilami)^ 
Schwefel  Uti't  WiisHi-rNt'.'lT  vcnniuKnii  wich  /.il  Hcliwcfi'lwimMi-wioff. 
Wie  iliciicr  («iclii'  Ij  scitifwcil«  wieder  xii-füUt.  »o  spBlt<'t  si<'h 
«chwoHtjic  Siiure  in  Schwefel  und  äauenrtotl  zurück. 

4.  Ahn  i'yin  und  WnsRi'rrtoiT  ciitsürlil  Ut-'i  ih-r  .■«lillcn  Eut- 
IaiIuii^  HltuiKHiri',  FHo  StiL-koxydi'  Ki-rl'alluii  rirnkwürls  uiiUt  Ah- 
galji"  vmi  Sauoretoff, 

Die  wi:'litip*ti'  Anwendung  der  stillon  elfktriflchen  Entladung 
ist  die  Ki'r.cUKiiii^  von  Ücon.  Nur  xtl  di<>Hi'ni  Zwi'ck  findir^l  die 
stille  Entladung'  nuch  tci-hniBfhc  Vcrwomlung.  Ein  l'tib^nt  Ton 
SieinDii!>  A  llalske'),  Ammoniak,  SticketoPF  und  Öaucretoff 
trocken  goniischt  in  eiiiMii  Oxrniapparat  iii  Ainnioniutrat  zu  ver- 
wandeln, wlt'lll  eine  inkTOSKunU*  Rüiiction  dar,  Ut  al>er  teelinisdi 
iiioht  von  ErboMii^'hkcil,  Siemens  &  II  a  l  h  k  c  vcrwi-nden 
Luft,  welche  1  biü  2%  Aiuiminiakgas  enthält.  Das  jVtnmomiitrat 
Bchliiiil-  sirh    ft-Ht  nn  den  Gefüsswändpii  iiifder. 

Ozon. 

[>i«  Ozonliildung')  in  cinum  Entludungsruhr  von  eiiier  der 
früher  beschriebenen  Fomion   verläuft  verschieden  ju  nach  der 

')  n,  R  p.  «.'.  Ui3 

'■  Es  sei  iin^-riiurkr.,  dft»»  Oüun  auch  hol  der  Kleklrolyse  wUsBrigor 
Klekirolyte  ni  sehr  ziihlrcichrn  Fallen  imflritl.  Ks  cxistiren  dariliier 
lUiblreiche  versircnie  Ni.iixcii  in  der  LiUeralur,  ans  denen  indcsKoD 
ein  Ilild  vnn  den  Büiilnifuniien  dieser  Oxonblldung  nicht  zu  tcewinnen 
iet  Die  OxonbiUlnnu  aiH  Srliwi-tL-lfUuri-  uN  Etektriilyl  int  von  Ru-hurs 
(Wlcd.  Ann.  '24  -S.  IK))  und  iminuuilich  vud  -Mo  Leod  (Cheiii.  Soc.  J. 
WH.  "!ili  geniiiipr  iiciiwHiii'ht  wurden.  Me,  I.eo't  t-rmiltelte.  dAsa 
eine  sehr  bDcli  gcfUiigcrto  fftronidii'htc  nn  niner  Aninlonspiiie  17,4% 
Oboh  im  Aiiadenf;iui  xxi  erroichAn  ermOglichl«.  Diibei  verfltüt.  nber  dun 
Meinll  der  Ano-Ie  iPliitin)  oiner  raschen  Zeralöninit.  An»  der  Pstonv 
htterntiir  gehört  hierher  V  S,  A.  P,  ri273ä6,  Viin  Interesiie  tul  (enier 
i!"A  rao  ti  val'n  Vorsrhliii;,  diircli  Kleklriilyse  von  tlLlfiBi):ein  -Sauerstoff 
mit  WpcliBelBlKliüeu  ÜT.on  KU  yeH-iunen. 
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Tinipcmtur,    dem   Dnii-lc,    di-r   .Spiiiiiniii^   und    der    Natur   iii 
Menge  gleichseitig  HDwt'Bundvr  FrfuidgaBe. 

CliomUcli  reiner  ^lemtoff  wird  ebenso  oxunisin  wie  Stil 
Btiiff,    der   mit   kleinen    Menp-n   Hlickstuff,    \Vasst-rdaiiii)f  odi 
WasBerstoff  verunreinigt  int.    Eiiio  kleiiie  Menge   Wdjtptrdamj 
iat  von  Niitaeii.  wenn   man   lici  Temiteraturon   von  w«iig  ill 
Nvill  oder  lieferen   arheitK,   wiiil  der  SauerstflfT  in  gam  reim- 
trocknen    Z.iiHUnde   in    dt;r   Kiiilc   dii;   Eiitlndungen   ni   fcir 
hinduruhläfiHl.     Mnti  arbeitet  deshall)  bei  Zimmi^irtcmpcmlur 
ecliwefelsäuretroclcneiii,  in  der  Kälte   aber  nur  mit  chlorcaldaniJ 
trnckiieni,  also  minder  volletändig  enlwüiWKrtemdas.  Jede 
Meng«  Wueeerdutnpf  let  selir  schilctlicb  und  verkleinert  die  Ai 
beute,  ebenso  ein  Gohalt  an  Kohlensäure.    StuubbaltigOE  Gu  ii 
gleichfalls  sehr  nachtbeilig,  indem  ea  zu  Zersetxungen  unter 
Belieidung   kohliger  Ueberziige  »uf  den   Belegungen  fiihrl.    Dil 
O/.onauit beute  ist  um  sii  grösser,  je  nii^lriger  die  Tejiipcmtur  15^' 
bei  der  man  arbeitet,     Folgende  Tabelle  hiil  Belli  ermittdt. 

Volam-%  Ozon    10,4       7,8    6,8    5.2     4,1     3,0     1,3     03    03 
Temperatnr  —  73"  —  20»  0"    20"    35«    39"    78"    109»  133* 

Die  Werlhe  sinil  nur  in  Ihrimi  relativen  Verhiiltni*"  vrichtig. 
Die  GUäwäude  des  BeilTschen  Apparate»  waren  »ehr  dick,  ili« 
Ovonisation  nicht  so  durchgreifend  wie  bei  dünnen  Dieleklricif 
oder  höheren  Spannungen.  Unter  einander  aber  wind  die  stflmmt- 
lich  mit  dem  gleichen  Api>ara.t  in  gleicher  Woiac  ausgefüiidtn 
VerBUcho  gut  vergleichbar. 

Hauterfuilli-  und  Chappuis  haben  bei  vemchicdenen 
Drucken  Werlhe  ermittelt,  die  in  nahezu  gleichem  Vorhultnii« 
wie  die  Beill'Bchen  zu  einander  stehen. 


1 


SauersUiff 

GewichlaprocGDle  Oioii 

bei  den  Temperaturen 

Druck 

—   23"    '        0"               20" 

100" 

'iGO 

-n.i        14,9 

lü,6 

. 

880 

ÜO,*            lß,2 

12,5 

1.17 

soo 

,      30.1            15.2 

11,2 

— 

S£5 

j      19,1            15.8 

10,4 

l.I« 

180 

18.1            18,7 

8.9 

- 
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Man  Eioht,  daes  die  Wcrtlic  bei  '/n  Atni.  ein  Maximtim  er- 
reichen. Dies  felammt  daher,  dass  die  Ozonisation  bei  Atnio- 
^hiiromlnii'k  ihn^n  Maximal werth  in  der  VersuchitKf^it  nicht 
«reicht« 

l>ie  Tabelle  lehil  gleichzeitig,  d&ss  der  Eintlus8  des  Druckes 
bei  gleicher  Temperatur  nicht  sehr  erheblich  ist.  Er  geht  wesent- 
lich nuf  den  Umstand  zurück,  dase  die  Durchgnngigkeit  des 
Ga^*^  für  diu  hjitladung  jti  (^leichbui  Sinn  mit  dem  Druck  ■m- 
und  abnimmt  und  daas  bei  derselben  Spannung  zwischen  den 
Belegungen  in  verdünntem  Sauerstoff  die  Entladung  minder  in- 
tensiv ist  als  in  comprimiil^iii. 

Fremde  tiaee  neben  SauerE<toff  vi'rliindern  die  OKonisatioa 
«vcntnell  gänzlich.  So  wirkt  Thlor.  Wenn  stark  ozonhaltigem 
Saueretoil  Chlor  beigemengt  und  dae  Gasgcraenge  der  Entladung 
unterworfen  wird,  wird  sogar  das  vorhandene  Oiion  langsam 
völlig  zersliirt,  Sticksiflfl,  sniange  die  Sjiannung  nicht  so  hoch  ist, 
da»  Stickoiyde  entstehen ,  vermindert,  di«  Sa  uersln  flau  eben  te 
gerade  soweit,  als  er  den  Sauersti)ff  verdünnt.  Aus  der  Tabelle 
von  llantcfeuille  und  Chappuis  ist  ersichtlich,  da.sa  der 
(MEoniBirte  Antheü  des  Sauerstoffs  mit  fallendem  ahsolutem  Druck 
limmt  Verdünnt  man  den  öauerstoff  durch  Stickstoff  hi» 
f  95"/u  I^  ynd  5%  (),  bo  bleibt  dfr  oznniBiiie  Bruchtheil  de» 
jeweils  vorhandenen  Sauerstoff  gewicht«  derselbe,  w«l  in  diQwm 
Kalle  der  Stickstoff  dafür  sorgt,  daws  die  Entladvmg  imgeündert 
leicht  durch  das  Gas  hindurchgehen  kann.  Verdünnt  man  mit 
Wasserstotl  und  arbeitet  man  wieder  unterhalb  der  Spannungen, 
hei  denen  Wasser  sich  in  merklichem  Betrage  bildet,  so  gebt  der 
»Mtonisirte  Antheil  an  SauersUiff  sogar  hinauf.  Noch  mehr  gilt 
dies  beim  FluorsiüciunidBrnpf.  Mit  diesem  verdünnt.  oKonisirt 
sich  Saucrstoil'  bis  z\i  40"/,,  seines  Gewichtes.  Diese  Erschei- 
nungen hängen  damit  zusammen,  dass  in  den  beidi'n  genannt^-n 
(jasen  die  Entladung  ausserordentlich  leicht  vor  sich  gebt,  Bc- 
KOnder»  im  Fluorsilicinmdampf  mt  tue  Busch  den  tladung  sehr 
leicht  in  besonderer  Schönheit  ku  erhaiten. 

Was  den  EinHut-s  der  Spamiung  anlangt,  so  finden  Bichat 
und  Guntz,  dass  dieselbe  an  den  Belegungen  eines  Üzonappu- 
mtes  gross  genug  sein  muss,  um  ein  sichtbares  Ijcnchten  beider 
Enthuinng  zu  bewirki'n,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  Alexander 
de  Ilemptinne   für   chomiBcbe   Wirkungen    der   stillen    Ent- 
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taduiig  überhaupt  ul«  Nun»  niit'K't^llt  Imt.  itiri  kli0n«reii 
imiigeii  treten  hüchstcns  iSpurc»  von  Ozou  auf.  Sie  Eandea 
weiter,  daaa  bei  einer  Steigerung  der  s^panniint;  die  Ononbilduof 
ni*ohi.T  aL"  «lii-  H}iiiiiimiiKsdifTiTen/.  wuchst,  wa."  untiKi)|[li'-)i 
wenn  diiH  Kardilay  Vh<-  Civwi;!*  für  dir  Ozonbilihing  giitt' 
diese  nuf  eitiem  elektroh-tMchBn  Vorpang  bombte.  Sie  ennittcli 
mich,  dass  dii'  elektrische  Knergie  der  von  de»  Bele;;utiK»ii 
gL'^hundfii  Kntladiiiig  hei  henonden-n  V'emiidie>hMliiigiui^:n  toI 
kumnu-n  xiir  U/.unhililini^  wrbruuubt  winl.  Zu  dem  Ende  eltäi 
Bie  für  die  UKoiirÖlire  vi'n-  für  vincn  Coi\di'nstLt<>r  die  t'a|i: 
fest,  («chaltcteii  die  üzouröhre  in  einen  Htiunikreitt  mit  tätv 
Funkfii^tn-crke  vrm  Wkirnnter  [«^nikeiizdil  pru  min.  und  Finikor 
echl(igvroit<s  uml  hurw-lincli-n  die  EniTgiinin-ngi'n,  welche  nd\hif 
vraren,  um  den  a.\if  Umiduiiiuitor  heü-uchtetcn  OKona|)|>&nit  M 
Mu&g,  als  Funken  pni  Minute  über^'ingen,  auf  daa  Potei 
der  Kunkenechlugweite  lu  Lulen.  Dit^xe  Envrj^e,  in  caIo: 
UDi^reclinet,  war  nur  neu  weni^üiri  )crÖB(H!r  ids  di«  Biidun^iräni 
d«fl  ontetandeueii  Osuns,  wenn  .SiitierHtofl  in  ra«(.-hem  äirnins 

—  20"    durch    das    Entin. lungsiotu'    Ketrieben    «Tirde.     Für  ili 
BildunjiBWürmf!  des  O/nnsi)  ist  dabei  der  BerthelotVhi-  Wi 

—  SSBOO  L-iü.  pru  1  g  Muli^cül  (-1»<  g)  goHotat.  Wählt  man  d« 
besser  (undirten  Werth  van  der  Meulen'f.  dtr  —.triam 
betrüg,  Bo  erscheint  der  Nutxeffect  der  I^dung8en<-ip«  oiwia 
khiintr  Unter  ilienon  Bedin>ruii);<^n  ist  nun  iilx-r  ein«  Oionisatiri 
praktisch  niclit  werthvoU,  Dii'  UitoncoiiatHtnition  in  dem  rajuM 
tia LI crstoff ström  bleibt  minimal  und  die  liohe  An.'thtiuie  wird  anr 
dadiu'ch  möglich,  Haes  die  entstelieTiden  Men^-n  Kofurl  sMt  '!r= 
Appamt  entführt  werde»,  t-he  sie  wieder  in  ht-i^^-n  (itisechnM'i 
riickwürlw  In  -SnuL-rslofl  lurfollon. 

Die  Frage,  wie  die  Spannung  mit  dem  orreichbarnn  Maximd- 
beirage  der  Ozonconcentration  hei  gegel)enein  Dnn-kt-  uml  tf- 
gebeticr  Tüinperalur  lueiimuiPnhängt ,  i»t  von  8heueti>n< 
und  Priest  mitersucht  worden.  Ihre  Veraufhc  sind  sUniiniii'"'' 
bei  0"  nuBgeführt.  Sie  fanden  den  Glcichfitrom  i*iner  Inl' 
maachim-  und  den  Inductjonaatrnm  einca  Kn)iTnk'>rfT  hei  OOCff 
nicht  ganz  gleich  wirksiun.  Jener  führte  in  .Sauerstoff  tu  l.* 
dieeer  zu  13^°/ii  Oxuu.   Bei  VtLriation  der  dektn^motoriscbe»  Knb 
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äcr  Influinxiiiii.-'ohint;  in  dvii  liniim^ii  v>iii  i'.000  bis  .'i4CiO(J  Volt 
«r^b  eidi,  daes  die  niL-'lrijfe-n  äpniiuungon  xwur  nii^irordrnUich 
tii;l  kkiigsatiipr  "üoniairton  als  die  hobi'ii,  dacB  iiIht  die  erreich- 
biiroii  ächliiKRCuiicuiitnitiuiK'rt,  wi-iiii  man  langte  g<-'iug  ai'.imisii'te, 
bei  d«ti  iticdrigeu  Spiununigcii  hüher  waroii.  Mit  ÜUUO  Voll 
Worden  UVi"/w  ni't  20760  Vult  tiur  12,39"/,,  irrmclit.  In  einem 
.ndereii  I-'alle  vnivdeii  luit  «000  Volt  l«,81  "/,„  mil.  9900  Volt  nm- 
16,l'l"/(i'-'''Iialli?ii.*,i  DiiW'  Ergfb niese  treffen  lürsobr  en^'eGasrauuif 
I.  Bei  weiterem  Alratinid  diT  Wunde  cincheinl  zwischen  9900  und 
30700  Volt  das  Ozoniniixitnuiii  von  d('r  Spninnuig  nmi.lihiingi)^. 
Während  im  crst.cn  Fnll  sehr  liohc  l'i-occntgeliulk'  an  Ozmi,  dii' 
mit  acbwächcren  i^panmniKen  erzeugt  sind,  beim  Uubergang  m 
bolltii'eD  Spannungen  diivfit  sieli  veruiindeni,  tritt  dies  im  zweiten 
I"hUo  nicht  eiti,  ni<'öc  Ui-nliachtimtien  wvrdi'n  am  c-itifachsten  rein 
-tharniiech  viTstüiiden.  Je  enf:er  iler  ICnlladungöraum,  um  so  schwie- 
riger ist  es,  die  Ijiistftnperatur  von  0"  anfi'cfht  zu  erhalten.  Diese 
St-hwieri)!keit  wird  hesondei-s  eni|)findlieh,  wenn  die  Spannung 
aehr  lioeh  nnil  damit  die  Energiclittififre,  welche  i-fo  ZeiteSidieil 
jm  EniUdungsrnuiii  guiiussert  werden,  erhi^ljlich  sind.  I.ienau  im 
gleichen  Sinne  erweist  sich  hei  gegebenem  Potential  der  Be- 
legungen eine  vermehrte  Hüutlgkeil  der  ICntladungen  pro  Zeit- 
einheit lür  diu  Krrcicbuiig  hoher  t.'oncentmtirmen  schÄdlich.  Em 
Inductiotmapparnt  mit  Iß  Unterbrechungen  pro  Secimde  lieferte 
hühere  ETidooncentrationen  als  ein  sulcber  mit  100  Unterbrech- 
UDgeii  in  der  gleiehen  Zell.  Auch  liier  ist  offenbar  die  Kühlung 
det  Giaraunies  nicht  mehr  genügend  durcbrührbar,  wenn  die 
Entladungen  einander  KU  rasch  folgen,  Mit  der  Geschwindigkeit 
der  Ozonisntion  verhält  es  sieb  natnrgeniäss  anders.  Sie  wird 
durch  hohe  SpmiuungndilTerenzeii  zwischen  den  Elektroden  stet,* 
begCin^tigt.  Da  wo  (itröniende  Gase  ozonisirt  werden,  nimmt 
(Irshulli  die  Onoiiisation  mit  dem  Potential  unterschied  der  Be- 
legungen zu,  ^veil  bei  bobeni  l'otentialunterscbied  der  Sauerstoff 
iii  kurzer  Zeit  bis  nahe  Kum  Gleichgewiebtslie trage  in  Ozon  ver- 


')  l'äne  Idirze  Versuchsreihe  von  Wiedetniinn  ii.  Srhmidt 
Wie*].  Ann.  ä3.  8.  1>24)  hetnssl  aieh  mit  der  I'rage,  oli  rejjelmnssJKe 
«Irklrieebe  Sdiwingungen,  weiche  «lurcli  den  Enlladiin^isMium  Kellen, 
virksiiiiiiir  als  unrcgobuilaslgB  sind,  l>io  l-'rngo  wird  bejaht  Zur  Er- 
xeugung  <lieser  regDlmil9ai(.'en  Rehwin)i[iiageu  dient  die  bekannte 
'l,«cher*Bi^be  Ürahlcombioution,  Aach  A.  de  Heinptinne  bedient 
«ich  derselben  bei  seinen  Veraiichen. 
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wandelt,  bei  Di<>dri|^:'iii,  nbKleich  der  Oli-ioh^owicblitlii'trnfc  hoh«T 
ist,  wcjff'ii  der  Laii)|;Mii[iiki.'il  dt-s  Vorg»iigui<  nur  oint-  kleine  Oton- 
coiKK-iUnMiuii  «•rriiiclil  wird. 

Zur  bequemen  Errcichuii?  hohiT  Oinncoricentration  eiiipSeliH 
Sbenstono  demnach  cimm  iiKJgliobet  }i;ut  );«kUldt«ii  Ozmiiiu- 
tiunitiipliarrit  mit  tibuiwiindi'ii  vum  dürinaliii<iglii-li(;n  GUse  UDtlJ 
eiiit'H  bidiictioii^iapjfiu'iit  vu»  iiiüasiger  Stärke  und  iiicfat  Uli 
Its  l'nterbimhungeu  pro  äeimiide. 

Technologie  des  Ozons. 

Die  technische  llprslelliiii);  von  Oüon  aue  Luft  geschieht  ii 
Deiitflcbland  aiisRcblieaAlich  mitteilt  dor  Appamt«'  von  Sivmcni 
k  Hnlski'.  wclcbi!  in  Fig.  118  u.  Uit  nacbl 
Zdchiuin-cen  derFirmn  wiedergegeben  sintLl 
Man  iTkennt  in  Vig.  1 18  ein  mittlerem  MeWl-  [ 
robi-  i,  welebt-H  von  Wasser  tpw  durvltsth>:iit| 
imd    diulurch    gekUlilt   Ist     Otncvntriefbf 
dmn    ist   dHB   ("liiinm-iTobr,  a    angeordni-L  I 
Zwischen  Imiden    (ttibrcn    bleibt  ein  t-n^, 
ringförmiger  Kann!  für  den  Diirclignng  <I>T] 
Luft,  wr-lche  bei  *  «  atic-  und  eint/itt- 
Glimnicnohr  äiixt  in  lJart|^iDiinifaseung«iiJ 
und  ist  mit  dem  Kupferband  c  ainwidufc.] 
Diese    Kupferbewieklung    einer^>*ib<,    di 
innere  Melullri'hr  i  undcrencikt  Ktollen  iliej 
Belegungen   dar,    welehcn   der    Strom  a-i 
geführt  wird.     Aut  das  Metallrobr  i  ksnol 
eine  liainihdüniie  Schutxecbicht  vmi  Ottm-I 
Hier  nnfjrelinichl  werden.     In  Fig.  I  ■■ 
man    ein    System    mulehcr  Ozonrol.. ..■ 
einem  Rohrgitter  vereinigt.   Die  BelesQQ 
sind  parallel  geschalletv  der  Lttltfitrnro 
sirt  >\h-  Apparate  nach  einiindcr. 

Wenn    eEi  nach  SbvtiHtone  in 
sieht  auf  iweeksanic  Kühlung  \tci  p  i 
(ias  gut  ist,  dem  KuhmkorlT,  we.i 
Oiffinrfthre  betreibt,   aieht   Ubvr  Ifi  l'iiW  | 
brcchungen  pro  Secunde  vm  geben,  empfiehlt  Fröhlich,  tJbmU 
um  atrömetidee  Uas  ra§eh  au  uzonidren,  OOO  UnterbredtonfO] 
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pro  Secuiidc.  Diese  holn;  Arixuhl  wird  diircli  i.'imn  iTitin.'iuU*ii  L'nt«! 
Iirecher  erreicht,  der  elektnnnuH'ic tisch  l>clricben  wird  und  wW  dfl 
CominutHtor  einer  GlcichRtrimimtiHchine  izoltaut  iot.     Wenn  raa 
nur  wup  wU-j  einige   wuriiKC^   Ownii-i ihren   mit  dem    InductioiM 
apparat  betroibt,   sti   ist   die  Ox(inuiii<l)cnti!  wi.-8otttIio)i   giinetifn 
als  vriMiii  man  hfjchtmnsforaiirtin  WcdiBelstPimi  von  HO  bis  ]( 
WecliKoln   jirii  Seonndc   lienütut.     IJiescH  VerhÜltniss   kehrt  si 
ind«KHCii   um.    wenn   oine  infissen-  Anxiihl   piimlW  gt'tR-liulbt'.'j 
OzoiiröhfL-n,  wii'  Fig.  113  sio  Kdfrt,  butrii-bin  vfurdcn,     iMs  Con- 
densatoren  betrachlel,  halien  dicee  Uöhren,  zu  Kclm  vereinigt,  die 
xehnfaelie  (^apHcität  einor  einzelnen.    Der  unterbrochene  Olewü)- 
»troin,  welclu-r  im  Iiiihii'liciiiwi|)|iiir(it  tvls  Mmiircitroiii  dient,  lit-fft 
bei  geringer  Capiidtat  der   Itöltrun   im  UntcrbrechungEmoincDb 
ein«    rasch    anatoigende   elektrumotorieohe   Kraft,    bei 
Capacitiit   verHacbt  sich   dieeer  AnBticu.     \\'echBelfltiT>ni  von 
nähynidiT  Siiuisfonn  als   Priiiiiii'slrdni  teigl  bei  wechsobidw  t's-| 
pacitüt  im  Sccundorkrme  kein«  so  urlicblichü  Vin-Rachung  de 
t^pannung«ciirvi>.      l)it'  Ononausbeut«   scheint   mit   dar  SU-ilheiLl 
der  S]»ani»ungsciirve  xuzunehnien. 

Der  Betrieb')  solcher  S i  e in (^ ii e  &  H  n I s k e 'ecbor  Otongit 
geschieht  deE^halb  in  praxi  mit  Wcchseiätrom  von  ö6  Volt, 
eher  auf  (iäüiJ  Volt  transfonuitt  wird.  Diu  Ausbeute  beträgt 
giitc-m  Betriebflgang  pru  elektrii^che  Pf»  rde  kraftsinn  de  18  g  Oion, 
Die  KU  dftn  OKOiiisationsapparali?n  trcUindf  Liil't  ist  ^ubtrci  and 
durch  Waschen  mit  Scliwcfolsäurc  getrocknet.  Der  Verbranch 
an  caloriacher  Energie  i,  Hil dun ga wärme)  ist  für  18  g  Ooin  iiark 
van  der  Meulen  135TÖ  cat.  (:)G2(KJ  pro  C>ia,niinmolecttt),  nne 
Pferdekraftstunde  entspriuhl  C26000  oal,  Von  dt*r  gckuwertcn 
fluktriMit^n  Ge^aninilcncrgic  dienen  also  2.2  "/ii  J*r  Oxonbilduog. 
Die  Elekti-icitätsmenge,  welche  bei  6500  Volt  pro  1  P.-& -Stunde 
böchfitens  durch  die  A|iparate  gehen  kann,  ist  407,6  Cuulonib 
(407.f!  ß.ilW  =  73fi -SfiOO),  Ging.-  die  OzonbUdlUig  oBcb  d<ni 
Faraday'scheu  Gesetn  elektrolv tisch  vor  «ich.   so  wurden  für 

4X  g  Ozon  1  F  und  für  18  g  ^  ^  =  3ßa00  Coulomb  nolhw» 

dig  sein.    Die  offective  Ausbeute  ist  aloo  9inal  grösser  ab  nach 
dem  Faraday'flchen  Oesetai  mfiglioh  wilre. 

')   Nuch   Miltheilnn§reu    der    Gmiffcalioritar    Bleleh- 
Appretiiranal  al  t  O.  Koteratein. 
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Von  an'leren  OzoDappamten  sei  noch  der  Segiiy'ache'l 
rwiilint,  weldiftv  aus  drei  nach  einander  vom  UasBtrom  paBsirten 
^hrun  besteht,  w«lcho  mit  Ruhrbündeln  je  aOs  7  Köhrt^n  gefüllt 
■nd.  Die«i?  Glasrohrbündcl  sind  cigonaitig  angei>rdnet.  In  jodotn 
ohr  liegt  eine  Alumiiiiuinspirale  und  um  dae  Ruhr  ringelt  eich 
ine  nackte  Aluminiumspirale.  Die  letzteren  V)Ud«n  /iisamraen 
li«  eine,  die  in  den  GluEröhren  liegenden  8pirttten  die  andere 
ElekU'ode.  Der  Apparat  liefert,  wenn  l  1  Luft  bei  4  biw  fi"  in 
rier  Minuten  bhidurcliKefUhrt  wird,  bei  einem  Priniäratroiü  im 
idiictorium  von  6  Volt  und  8  Anip.  und  einer  Tranaforniation 
flf  30000  Volt  17  mg  Ozon,  wa?  etwa  Vi"/ii  'l^'*  Energie  nach 
er  eben  erläuterten  Rechnung  entspricht.  Das  Stundenmittel 
alit  eich  mit  170  mg  Ozou  noch 
twas  ungünstiger.  i'^ür  die 
aechauische  Pt'eidekraftgtunde 
Ütet  eich  aus  analogen  Vei- 
len  mit  kleineren  Primür- 
romatürken  beim  Betrieb  im 
issen  l.b — 2  g  Ozon  ab.  Dieee 
Iferthe  sind  entschieden  w&- 
^nÜicb  Ungünstiger  als  die  mit 
iem  Apparat  von  Siemens  & 
[alske  erreichten,  die  selbst 
iannhöher  als  die  Seguy 'sehen 
Reiben,  wenn  durch  unzu- 
eicbeude  Küblimg,  feuchtes 
taubhaltiges  Ua»  oder  andere 
Btriebsfehler  die  Ausbeute  hinter  dem  Werttie  von  18  g  Ozon 
pro  Pferdekraftstunde  irelegentlich  stBrk  zurückbleibt.  Mit  Sauer- 
toff  erreicht  Seguy,  wie  nach  den  MitÜieilungen  von  Haiite- 
feuille  und  Ohappnis  nicht  anders  zu  erwarten,  giinatigere 
Ergebnisse  und  kommt  auf  1  '/«fach  höhere  Ozonbeträge  pro 
Jetriebaatunde. 

Bei  allen  Aiiparaten  nur  Erzeugung  und  I.:eitung  ozi>nbaltiger 
lase  sind  Kork  und  Kautsch ukth eile  nnzulässig,  weil  sie  unter 
^erbraucli  an  Ozon  zeretört  werden.  Man  formt  die  Verbindungs- 
ce  entweder  aus  MetnU   nder  man  benutzt  für  kleinere  Di- 
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iitf'ni«iiinfiiQiieckHill)irrliinjlicii  iimli  Fijt.  120,  Qu(;cks)lb«r  irtg 
Uiun  chomisL'li  in  »ofcni  nicht  HirkHiim.   aie    ci^   dadurch   nid 
oxj'dirt  wird.    l>aa  an  sich  unbeständige  (iaB,   welches  auch  in 
gGschloHfleiieii  (ilaa  Hasch  eil   hei  ZiinmeiK-itiperiitiir   InitgsarnM  in 
SiiuitrsUjff   ülpiMgdht,   wild  aher  in  mtiiiivm  ZiTfitU  durch  Gi^cti- 
wart  von  Q)ic<oksilbLT  hcsdilciiiiigt, 

Die  wiohtiKi^te  technische  Anwendung  (]csi  Oxons  i^t  die  in 
dnr  Hk'irtuTfi  dcti  Leininn.  Vüf  di«  Bk-ii-hi.'i'ei  der  Bauiiiwclli 
kommt  Ozon  au»  prGiKtiiiii>8igpn  Urtimitm  nicht  in  t'rafje,  ol 
abRokot-hto  «cbiiuchtc )  KanrawoUe  sehr  leicht  damit  aiislnl 
niiltftlRt  HypucldorilldBunRen  IxichweisB  gebleicht  werden  kann.  Ii 
der  Blciclierei  des  Klacilwi's  über  i-rsetut  die  O/onimniiig  «üp  Ra^Mi' 
bleiche,  wolchc  h<nH^\  wenn  ituch  in  nbgcküi ülcr  Form,  fürecböix4 
W'eiBfl  noch  uncntbebrlifh  ist.  Im  Uetriebe  einer  der  k'^sbI«) 
ecblesischen  I^eincnhleichcreien  wird  die  Waare  mit  Sod.iliJjitng 
bei  Ri>hwach(;ni  IDnick  abgckcichl,  duini  mit  l'hlorkalklöKnng  Fm- 
hundclt.  durch  Siliiri?  genommen,  goKitült  und  anf  dem  ItesMi 
ausgelegt,  diirntii'  wird  das  ('hioren  und  Abamiem  wiederbull- 
Bei  dieser  Operation,  bei  welcher  das  Auslegen  5  Tagp  bton- 
Kprticht,  wiihrend  deren  die  Wnorc  einmal  gewendet  wird,  enidl 
man  eine  Vi  Hleiclii;  Für  Vnllbiciche  folgt  dem  zweiten  Chinwn 
und  Absiiiiern  ein  erueiites  Auslesen  und  diesem  ein  dritte» 
Cliloren  und  Abeftuem.  Die  Operation  de»  Auslc^ons  lüiwt  Rieb 
ddreh  kfhisüicbe  O/oniBirung  ersetziin.  Pie  Wirkung  de*  A'ö- 
k'gcns  beruht  niii  der  langwamen  Bildung  von  Oaon  und  Wasfcr- 
Htoffeupcroxyd  durch  Licht  und  Luft  und  die  Behandlung  mit 
schwach  oKimhaltiger  Luft  stellt  eine  Operntion  dai',  welche  nncb 
ibiim)  chemischen  Wesen  und  ihrer  Wirkung  >lcr  ßascnb)«iriie 
auf  da»  iimigsl«  verwandt  ist.  Ihr  Vurtiieil  bcHtoht  in  dw  Ki 
sparniss  an  Grund  und  Boden,  an  Zeil  und  in  der  Unnhliiingi| 
keit  von  der  Witt^nuig, 

Eb  wird  von  Gegnern  behauptet,  daaa  die  künsüicliv  Oj 
sirung  den  Faden  mehr  angi-cift  und  ihn  ranli  niaclit.     Ind' 
ist   wohl  anüunehnien,   daüs  dies  nur   eine   F»lgc    ungceigni 
O/onconcenlration  ist  und  nicht  eine  Eigenheit  der  Oznnigiini 
überhaupt  ist. 


')  Uflien  bei  Kertheloi,  Compt,  Read.  86,  8,  T6- 
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Bei  der  praktischen  Ausführung  werden  Bleichposten  von 
11  Centnern  6—8  Stunden  in  einem  Raum  aufgehängt,  dem 
mit  der  Frischluft  pro  Secunde  etwa  20  mg  Ozon  zugeführt 
werden.  Auf  diese  Weise  wird  eine  ^/^-Bleiche  auf  abgekochtem 
und  mit  Chlorkalk  vorgebleichtem  Garn  unter  Verbrauch  von 
rund  0,1  Gewichtsprocent  Ozon,  bezogen  auf  das  Leinengewicht 
gleich  100,  erzielt.  Es  ist  zweckmässig,!)  wenn  das  Leinen  vor 
der  Ozoniairung  mit  IS^/o  einer  Salzsäure,  bezogen  auf  das  Leinen- 
gewicht, von  25*'/ü  HCl  impi^nirt  worden  ist,  die  vor  dem 
nachfolgenden  Behandeln  mit  (^llorkalk  wieder  herausge waschen 
wii-d.  Wiederholte  Ozonisation  gibt  ein  Vollweias,  ist  aber  an- 
scheinend nicht  praktisch  im  Gebrauch. 

Von  ähnlichen  Verwendungen  ist  noch  das  Bleichen  von 
werthvollen  Federn,  Spitzen  und  ähnlichen  feinen  Objekten  zu 
nennen,  welche  bei  Behandlung  mit  dem  gasförmigen  Ozon  mehr 
'geschont  werden,  als  bei  Anwendung  von  Bleichbädern  mit 
Flüssigkeiten.  Wieweit  das  Ozon  in  diese  Specialtechnik  dauern- 
den Eingang  gefunden  hat,  ist  nicht  bekannt. 

Auf  anderen  Gebieten  2)  hat  Ozon  keine  wesentliche  Wichtig- 
keit. Die  zerstörende  Wirkung,  welche  es  auf  organische  Sub- 
stanzen ausübt,  hat  man  gehofft,  zur  Abtödtung  pathogener  Keime 
in  inficirten  Räumen  verwenden  zu  können.  Es  hat  sich  aber 
ergehen,  daas  diese  Keime  dem  Ozon  erst  unterliegen,  wenn 
eeine  Concentration  so  gross  ist,  dass  der  Mensch  in  diesen 
Etäumen  auch  nicht  vorübergehend  mehr  verweilen  kann.  Auch 
die  ateriliairende  Wirkung  wässeriger  Ozonlösungen  scheint  nicht 
von  wesentlicher  Bedeutung,  obwohl  frisch  bereitetes  Ozonwasser 
in  dieser  Hinsicht  sehr  wirksam  ist.')  Sehr  verdünnte  ozonhaltige 
Luft  mit  0,11  mg  Ozon  pro  Liter  zu  Inhalationen  zu  benützen, 
um  AfEectionen  der  Athmungsorgane  zu  bessern,  ist  in  einigen 
Fällen  von  Nutzen  gefunden  worden. 

')  D.R.P.  78839 

*)  Fröhlich,  E.T.Z   1894,  S.  572  und  1895,  8.67. 

')  Siemeua  &  Halske  haben  gelegentlich  eine  eheuHO  wirksame 
wie  elegante  Form  der  häuelichen  TrinkwasserBterilisation  ausgeführt, 
indem  sie  einen  kleinen  Ozonapparat  nebst  Zubehör  eingerichtet  zum 
AnncblusB  an  die  städtische  Lichtleitung  in  der  Behausung  des  Con- 
sunienten   aufstellten.      In  das   von    der  Wasserleitung   entnommene 
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14.  Stille  cleklrlache  Entladung. 


Noch  'm  drei  ZwL'i(,'iMi  dur  orgaiiiacli  chemischen  Tcchuolo 
in.  di*'  Aiiwviiduiih'  von  ü^nn  vürsiicht  worden,  Bei  der  Hvi 
äUiUung  helifarhigiT  Di-xbiue  aus  Stärke  ist  es  eine  Zeit  lar 
mit  NulKL-n  alu  IMdchmiltol  vcrw<!tn!et,  attcr  »einvr  hoben  KoHtod 
wegen  ivioder  verbi«sun  word<.'n.  K»  ciii]'t'ahl  sich  für  dies<>ii 
Zwf-ck  durch  die  werthvuUe  Eigenschaft  keine  VernnreitiiKUnp-i 
in  duü  Prodnui.  hiiieinKtilniKon,  die  später  mit  M et ivrierijf keile 
wicdt-r  entfernt  werdi'n  iiiiistten.  In  der  /ucki-rfuhrikiitiuii  fenic 
ist  da«  Ozon  zur  Kitlfiirliuiig  i\rr  Mcliwi«(:ii  iingewendet  wwrdc 
und  man  hat  geglaubt,  die  Ausbeute  an  Ivrysloltüucker  durel 
diese  Hl  ei  eil  Operation  xu  erhöhen,  ohne  indesBen  anücheint-iu 
gi-iiügviidi-  Krfiiljji'  zu  ery.iplftii.  In  der  GAhnni^!<in<lu«t 
»chhceelicli  liM  et>  dnitiid  KUr  Knliui>elung  des  AlkotiuU, 
derereeita  um  das  Altern  der  Weine  kuoHtlich  za  ttescttle 
nigen,  Anwendung  gefutiden.  Vornehmlich  für  den  KWfiti-i 
Zwci'k  würden  bei  fiiier  hefricdi^etidi-n  Wirkung  ]irei^(]iii6»ij 
Bedenken  nicht  in  Frofct^  kouinion.  Die  Versuche  auC  dieeeo 
delicaten  Gebiet  aind  indeseen  bislung  nioht  zu  etn«in  Absclili 
gekommen. 

Neuerdings  hat  sich  die  Anftnerksamkeit  auf  die  Verwendung 
von  Oüonlö Bungen  gerichtet.  Osion  ist  in  Wasser  eelir  stink 
lüslicli.  Unter  0,7i;  lu  Druck  Ißsl  WasBcr  bei  0"  Vj.  l>ei  1:?" 
die  UHli'tf  Bein(!8  Vi)Iuint;ne  nn  Ozon,  idso  etwa  das  funfitehn- 
fache  der  SaueraloRuienge,  welche  es  aufnehmen  kann.')  Dt 
Lösungen  sind  aber  sehr  unhaltbar  und  werden  durcli  diu 
Verbesserung  der  Haltbarkeit  an,^ewandten  ZusütE«-)  von  Uiww 
Kochsalz  und  Sidzsäure  niijht  lialtbnrer.  flic  Lueung  behU 
zwar  alsdann  die  [''hhigkeit  der  Judabscheidung,  aber  nicb 
um  des  noch  vorhandenen  Ozons  willen,  sondern  weil  CTiln 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  die  Salzsäun;  eut«tcbt.  Di^ 
Fütte  und  (lele  lösen,  auüclminend  unter  Bildung  eines  los^l 
Addition sproductes,  Ozon  in  erheblicher  Welse;  so  iiiniiiU  0]i\ 


Trinkwasser  wird  ein«  kane  Zeit  ein  oxonball.iger  l.uflstrom  i;«bla 

ebe  CS  Eiini  Verbrauche  ^'ckkngl.  Dadurch  wird  eine  volUMOiliii 
SteriliBKiion  erreicht,  wälirenil  der  Geachiaiick  dea  WouiQrB  eher  i« 
beasert  iite  verteil leL-h(eri  wird. 

';  Mailfort  Compt.  Rend,  119  S.  951. 

^  siehe  ThoiiiB.  Pharm.  Cenlr.  H.  81  a  51. 
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Öl  sein  eigeiieß,  Leberthran  sein  doppeltes  Volumen  an  Ozon  auf. 
Vaseline  und  Mineralöle  lösen  kein  Ozon,  Die  Kampfer  nehmen 
Ozon  auf  und  geben  längere  Zeit  gut  haltbare  Lösungen,  die  an- 
scheinend Substanzen  vom  Typus  (CioHifl02)0  darstellen.  Eine 
solche  Ozoutinktur  verlor  bei  einer  Prüfung  durch  Stelzer^)  in 
15  Monaten  nur  sehr  wenig  Ozon.  Diese  Ozoniösungen  sollen 
in  der  therapeutischen  Praxis  Verwendung  haben. 


')  Pharm.  Centr.  H.  38  S.  45a. 
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Nickel,  Äbscheidung  in  cohärenten 
Platten  333. 
^,  Bestimmung  von  255. 
— ,GalvanoplaBtischeNl  ederschl^e 

von  297. 
— ,  HOttenmänn,  Gewinnung  333. 

—  aus  Nickelstein  335. 

—  -Raffination  334. 
Nitrile  521. 
Nitroisopropan  515. 
Nitrohenzoi  521.  627. 
Normalelektrode  107. 
Normal  elemeute  172. 

Osmotischer  Druck  56. 
Oxydation  organischer  Körper  520. 
Osydationaketten  121. 
Ozon  655. 
— ,  Technische  Erzeugung  von  560, 
,    —,  Verwendung  von  564. 
OzonlöBimgen  566. 

Percarbonate  493. 
;  Perchlorsäure  424. 
'Permeabilität  18. 

Permanganat  491,  492. 

PersuSfat  493, 

—  im  Kattundruck  500, 


^^H            Ö7ä                                AlphabellHi'heA  SBolir«gisl«r.                         ^^^| 

^H             IV-Lruleiiiii  »US  Carbiden  395. 

Scbciitun^*  vxi  (ioM  und  P1»nn^| 

^H             riiiinpiior  417. 

—  Von  Silbnr  und  Gold  SSS.  fl 

^^H              Plnliiiplfktroilcn,   oit'vhBnisi'bo   Zer- 

—  nnin-ti  BCHdisKlion  Bilhcra  ^M 

^^H                «torunR  (iur  iäi. 

—     von    Anodon-     und     Ksthtlfl 

^^H              — ,  DiDk«hrl>iirh«<ii  ibr  ^14. 

mum  457.                                   H 

^^H            PlülinmeUille ,    luindSscher     Ao^iiS 

g<!bwitt>be1  -X?.                             1 

^H                <l«r  84«. 

Schwefelsfturo    fiir    AcvtiDinla^l 

^^H              —  analyiiHi.'1i(?  Bt'aliiiiiimngiler260. 

iiii.                                 ■ 

^^^^      Polftriwitioti  läS.  I3i;. 

— ,  Couucntrotlon  von  tiOG.      H 

^^^^^fe        —  ftnormalo 

— ,  Ri'initiimK  dnr  (il)ö                H 

^^^^^^        —  von  Aliiininiiim  111. 

SchfcciNnen     nach     I.nitrwige    B 

^^H              —  loi  ItkiaociimiilRior  334. 

Hoho  377.                                  ■ 

^^H            PuliirlHationBciipBcitiU  147 

—  nach  Thomson  ;174.              H 

^^H             Prfli-'iaiouHampäTcinetei'  2i>, 

SecniidBrelfliiiaiile  '^Ou.                H 

^^H            PriniärHleiiiuiite  140. 

SeibBtforiuiilioD  im  Bleiiiccannifl 

^^H              — ,  conetaiite  151_ 

311.                                            fl 

^^H              — ,  inconstante  168 

Siiboi'boHliiniPunB  'S»!.                H 

f'ilborvolinioulor  13.                     H 

^^H            Qunclrnnleleklroiueler  '21. 

.Si!irid<i  :iil9.                             ^J 

^^M            Cjiieckatlber  n)s  .Mittelleit«r  46T. 

f^iltcinmcartiid  nsi'<,  401.        ^^M 

^^B              Quecksilberbeftiiiiiuiinii  S5S. 

SnieO'Elerijsnt  tTO                  ^^^| 

^^M            Queckeilli«rvol(4iniettir  14. 

Spann  uogaverbmuch  fnr  Eod 

»Brie«  11 111,'  172, 

^^M            Reilucliuii  uro  ini>  lisch  er  ^iitrukorper 

»tlllo  I<;ciUadiing  r>IO. 

^H 

Slromdlchle  li. 

^^H              —     von     Pyridin-     und    Chinolin- 

Stromerzoiigiing,  Kosten  der  4' 

^^H                kOrpeni  EilJI. 

Snlädp,  DnnttollimK  von  — n  6 

^^H              — ,  atiifenwciMH  Ü25. 

—,  Th(<ciriP  der  LOaiing  aad  n 

^^B             Re>liictionxkr»ft  olner  Knihode  433. 

285, 

^^H            Rei|iictionBkett«n  121. 

^^H              RintEAnher  43. 

Taiichelenieni  1130. 

^^H            Raljeaeüfcreiiiiüiiiig  tiSfi. 

Telephon  Analyse  2H. 

^^^B              ItiibidiumlientiiTiiniing  343, 

Teiiipemlurcoeftideal  119, 

Tliatliumbi-Btitiitiiung  üGi. 

^^H            SalpütorBaurub^elimmung,      unuly- 

TheriuoBatilen  50. 

^H                tische  283. 

Thioslluren  5 IB. 

^^H             Sahaaiire,    Theorie   iter   EiehCntlyge 

Thonisoii'sche  Regel  9,  117, 

^H 

Tilun  im   Lit^htliotccn  dÜO. 

^^H              — .Tecbiilkdor  Klel(i.rol;>ie  von  4ä6. 

Tit.rat!i>n  iiilT  Galvunomnter  Hl 

^^H            Sättigung,  inugiietbclii-'  '20, 

—  Ulli  Btektroiuetcr  341. 

^H            SnuerstoS  60T. 

Tönti  (inegal  vanoinetor  äS. 

^^H            Sniiereitoff-Wai^BenitofTeleinenl  197. 

Trennuiig,  analytische  dureii  U] 

^^H              SchnlUmg,  Kelliier'sche   169. 

I>-Be  231. 

AlptaabeÜBches  Sachrepater. 
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Trockenelemente  ITO. 
lYommelanker  42 
Tropfelektrode  104. 

!  UeberführungezatLlen  70. 
TJebergangBwideretitDd  144,  147. 
TTeberkoblenefture  493. 
UeberachwefelBfture  493.  501. 
Uran  im  Lichtbogen  390, 
—  aus  UCl.  390. 


Tanadin  im  Lichtbogen  390. 
■Verantimoniren  289. 
"Verbleien  289. 
Verdünn  ungsgeaetz  79. 
Vergolden  287. 
Verkupfern  283. 
Vemieesingen  284. 
Vernickeln  280. 
Verplatiniren  288. 
Versilbern  284. 

Verstählen  von  Druckplatten  293. 
Versinken  von  Eisen  290. 
Verzinnen  289. 
Voltameter  U. 
Voltcoulomb  1. 
Voltmeter  26. 

Vorbereitungsarheiten  für  Galvano- 
Btegie  267,  269. 


Wanderungegeecb Bindigkeit    der 

Ionen  84. 
Waaserstofi  607. 

—  als  Elektrode  111. 
WaBserstoffstrich  247. 
Wattstunde  7. 
Wattatundenzähler  32. 
Wechselstrom  36. 

— ,  Elektrolyse  mit  637. 
Wheatetone'sche  Brücke  10. 
Widerstand  arbeitender  Zelten  146. 
Widerstandsofen  379, 
[  Wirkungsgrad     von     Bleiaccamula- 

toreu  226, 
i  Wismuth  371. 
I  Wiamuthbestimmung  358. 
I  Wolfram  389. 

Zersetz  ungapunkt  133. 
Zink,  Darstellung  von  325,  370. 
Zinkbeatimmung  255. 
Zink-Blei-Sammler  230, 

—  -Kupfer-Paar  264. 

—  -Kupfer-Sammler  228. 

—  -QueckBilber-Sammler  230. 
ZinkBchaumraffination  325,  327. 
Zink  voltameter  17. 
Zinnbeetimmung  259. 
Zuckerfabrikation  536. 
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